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I. 

leber  Substitution  von  Metallen   in  deren 
Sauersloffsalzen  durch  elektronegative 

Körper. 

Unter  dem  in  der  üeberBchrift  angedeuteten  Gesichta- 

prckte   tLeilt    Scbützenberger   das   Resultat   einer  Ver- 

snchsreihe  mit,  in  welcher  er  die  Salze  einiger  organischer 

SiorcTu  namentlich  der  Essigsäure,  derartig  zersetzte,  dass 

^  empirischen  Zusammensetzung  nach   an   die  Stelle  des 

Metalls  im   Salze   entweder  Chlor,  oder  Jod,   oder  Brom, 

oder  Cyan   eingetreten    war.     Diese    Zersetzung    bewerk- 

rtelligte  er   meistens  mittelst   der  Chlorüre    der  Halogene, 

behn  Cyan  mittelst  Jodcyans.  Die  schematische  Vorstellung 

des  Verf.  beim  Beginn  seiner  Versuche  lässt  sich  bebpiels- 

^triae  durch  die  Formel 

C4HgNa04  +  JCl = NaCl  +  C4Ha  JO4 
cssigs.  Natron  essigs.  Jod 

veranschaulichen.  So  einfach  aber  scheint  die  Reaction  nie 
ZQ  verlaufen,  and  da  er  dem  wirklichen  Endproduct  eine 
iü  Moltipeln  ausgedrückte  Formel  erthielt,  welche  natürlich 
tacii  rine  andere  Anordnung  der  Elementarbestandtheile 
anzunehmen  gestattet,  so  wollen  wir  hier,  ohne  dadurch 
^m  Verf  in  seiner  Ansicht  beizustimmen,  seine  Formeln 
^riedergeben,  wie  er  sie  aufgestellt  hat 

Den  Auagangspunkt  der  Experimente  bildete  {Compt. 
rend.  L  LII^  p.  136)  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Essig- 
stiurt  auf  wunerfreiB  HtUerehUnige  Säure,  Beide  wurden  im 
Verhiltniss  gldcher  Aequivalente  in  sehr  niedriger  Tem- 

Jom.  t  vnkt  CtlH    UCXXTIII.  1.  .         i 
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peratnr  zusammengebraclit ,  wobei  Bie  eicc  rotbe  Misehu 
daratellen,  die  sieb  bald  obne  besondere  ErBcbeinung  e 
fiirbte.  Ein  UeberschuBB  unterchloriger  Säure  Hcbs  sich 
+  30*  wegjagen  und  dann  zeigte  die  FIüaBigkeit  die  i 
aammenBetzung  C,HaO,  +  CIO  oder  C4HSCIO, ,  alao  I 
merie  mit  der  MonocblorcBsigsäurc ,  aber  von  dieser  gs 
abweichende  Eigenschaften.  Der  Verf.  nennt  sie  essigsan 
Chlor.  Sie  verhält  sich  wie  man  es  von  einem  Gemit 
wasserfreier  Eesigsäure  und  unterchloriger  Säure  erwar 
würde:  beständig  in  Eis  und  im  Dunkeln,  zerlegt  sie  e 
am  Licht  allmählich,  bei  100**  mit  Explosion  in  Chi 
Sauerstoff  und  waaserfreie  EssigsSnre;  mit  Wasser  bil 
sie  sogleich  die  Hydrate  seiner  beiden  ZosammenEetzun 
bestandtheile.  Von  Quecksilber  wird  sie  heftig,  von  ZI 
langsam  angegriffen;  im  ersteren  Fall  unter  Bildung  \ 
essigBaorem  Quecksilberoxyd,  etwas  Calomel  und  froi 
Chlor,  im  zweiten  Fall  unter  Entstehung  von  Chlorzi 
und  eBsigsaurem  Zinkoxyd. 

Jod  löst  sich  in  der  Flüssigkeit  unter  Chlorentwicl 
lung  zu  einer  farblosen  krystallinisch  sich  ausscheidend 
Substanz,  welche  der  Verf.  essigsaures  Jod  nennt,  u 
weiter  unten  auBi^hrlicber  besprochen  werden  soll.  Au 
durch  Einwirkung  von  Chlorjod,  JCI,  auf  trockncs  ess 
saures  Natron  bildet  sich  dieselbe  Verbindung,  wenn  nii 
Chlorjod  im  Ueberschuss  ist,  widrigenfalls  auch  Koblensäi 
und  Chlormetbyl  entstehen: 

C4H,NaO,+  2.JCl  =  NaCl,J,,C,0,  und  CHjCl. 

Brom  löst  sich  im  „essigsauren  Chlor"  unter  allnii 
lieber  Austreibung  des  Chlors  und  bildet  eine  farbL 
Flüssigkeit,  welche  nach  einigen  Stunden  von  selbst  cxp 
dirt  and  durch  Jod  ebenso  wie  das  esBigsaurc  Chlor  z 
setzt  wird. 

Schwefel  löst  sich  heftig  im  essigsauren  Chlor  un 
AuBBcheidung  von  schwefliger  Säure,  Chlor,  Schwefel  u 
Essigsäureanbydrid : 

2(C,H,C10,)-f  2.S  =  2.C4H,0„  S,  S  und  Cl,. 

Eine  Substitution  des  Schwefels  an  Stelle  des  Natriu: 
geUngt  auch  nicht,    wenn  Chlorschwefel ,    SCI.    mit  ess 
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saurem  Natron  in  Wechselwirkung  gesetzt  wird,  vielmehr 
entsteht  auch  liier  so  vollständig  wasserfreie  Essigsäure, 
iüs  der  Verf.  diese  Methode  fiir  ihre  Darstellung  empfiehlt 

Bnttersaures  Natron  wird  durch  Chlorjod  auf  ähnliche 
R^eise  wie  das  essigsaure  Salz  zerlegt,  es  bilden  sich  butter- 
iiwts  Jod  und  Chlomatrium,  wenn  nicht  etwa  2  Aeq.  JCl 
wf  1  Aeq.  CgH-iNaOi  genommen  werden.  Im  letzteren 
Fall  bilden  sich  Kohlensäure  und  Chlorpropyl  (Chlortrityl), 
C,H,Xa04  +  2.  JC1= C2O4, C6H7Cl,NaCl  und  J,.    Wird  das 

Wttersanre  Jod  für  sich  erhitzt,  so  zerfallt  es  in  2C,  2J 
Hfid  buttersauren  Propyläther,  CgHiCCfHijO«,  mit  Wasser 
(^egen  in  Jod,  Jodsäure  und  Buttersäure: 

10.CsH,J04+  10H=8J,2j;i0.C8H8O4. 

Benzoesaures  Natron  und  Chlorjod  liefern  beim  Er- 
kitzen  Kohlensäure,  Jod  und  eine  in  Wasser  und  Kalilauge 
QDlö>liche  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  in  ein 
farblofit»  Liquidum  von  200°  Siedepunkt  (wahrscheinlich 
Jodphenyl)  und  in  eine  feste  dem  Naphthalin  gleichende 
Sfobcunz  zerfallt 

Dai  essigsaure  Jod,  dessen  Darstellungsweisen  oben  an- 
gefuim  ftind,  kann  nur  durch  Zersetzung  des  essigsauren 
CUore  vermittelst  Jod  in  der  für  die  Analyse  geeigneten 
Beinheit  gewonnen  werden  {Campt  rend.  t.  LIV,  p.  1026), 
uid  zwar  am  zweckmässigsten  durch  Einleiten  von  unter- 
cUorigsaurem  Gas  in  abgekühltes  Essigsäureanhydrid,  wel- 
chbi  Jod  snspendirt  enthält  Sobald  das  Jod  in  Lösung 
gegang^rn  ist,  setzen  sich  aus  der  dunkelgelben  Flüssigkeit 
Ittjre  Nadeln  ab,  die  sich  bei  weiterem  Einleiten  von  unter- 
ddoriger  Säure  unter  Entwickelung  von  viel  Chlor  wieder 
tesen.  Schliesslich  tritt  Entfärbung  ein«  und  bald  scheiden 
lacb  reichliche  kömige  Krystalle  aus,  die  man  durch  Waschen 
md  Umkiystalliairen  aus  wasserfreier  Essigsäure  rein  in 
brzen  Prismen  wieder  erhält  Am  Licht  färben  sie  sich 
•Qgenblicklich  braun  und  zerfliessen,  bei  100®  zersetzen  sie 
lieb  langsam,  bei  140^  mit  Explosion.     Sie  bestehen  aus 

CisH,JOit,  in  100  TL: 

1* 


SubstitntioD  tod  HeUUen  durch  elektroDegative  Körper. 


Berechnet 

C     23.68     22,21 

22,78 

H      2,96       2,83 

2,95 

0     31,67        — 

— 

J      41,77       —      41,41 

41,24     42,28       — 

42,83       ~ 
Als    rationeUe  Formel    giebt    der  Verf.  **^<^*'-*''jlo,, 

betrachtet  also  darin  das  Jod  als  dreiatomiges  Radical. 
DeiagemäSB  stellt  er  folgende  Gleichungen  für  die  Bildung 
auf: 

3.C«H,CI0»+2J  =  '*^'^'*^*'j}06+JCla. 

S.CHsClO«  +  JCI,  =**^*^'^»*jlOs  +CU. 

3.C,H,C10,  +  3.  JC1  =  *^*^^'^*^jlo,  -f  3.NaCl  +  J,. 

In  der  Wärme  zersetzt  sich  das  essigeaure  Jod  in 
Kohlensänre,  Jodmethyl  und  essigsaures  Methyloxjd, 

(o.H.o>)j}o.= 4e,c,H.j  und  g;?;°'}o,. 

Die  oben  erwähnten  Nadeln,  welche  der  Entstehung 
des  eBsigsauren  Jods  vorangehen,  zersetzen  eich  sehr  leicht 
an  der  Luft  wie  im  Vscuo  und  hinterlassen  essigsaures  Jod. 
Sie  explodiren  beim  Erwärmen  und  geben  dabei  Chlorjod, 
Kohlensäure  und  essigsaures  Methyloxyd,  werden  durch 
essigsaures  Jod  und  Chlor  zersetzt,  lösen  sich  in  Wai*ser 
ohne  JodauBScheidimg  und  scheinen  demnach  aus 

2.(<'''''0j''}o.)  +  JCl, 
ZU  bestehen. 

Das  Verfahren,  aus  essigsaurem  Silberoxyd  und  Jod- 
cyan  essigsaures  Cyan  zu  bereiten  (Compt,  reml.  t.  LH,  p.  139) 
lieferte  kein  gut  charakterisirtes  Product.  Dagegen  bildete 
sich  bei  Vermischen  von  gut  abgekühltem  Chlorncotyl  und 
Cyansilber  eine  pulvrige  Masse,  die  erst  zwischen  90  und 
100"  gasige  Produete  ausgab,  nämlich  Kohlensäure,  ein 
stark  stechend  riechendes  farbloses  Liquidum  von  80  —  86" 
Siedepunkt  und  schöne  Kry  stall  nadeln  (bei  höherer  Tem- 
peratur). Das  Liquidum  betrachtet  der  Verf.  als  Gemenge 
von  essigsaurem  Cyan  und  Methylcyanür ,  weil  ea  eich  mit 
Wasaer  unter  Aufbrausen    in  Kobleiia&nrc  und  Acctamid 
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«dege  (C4H,CyO4+2H  =  2C  +  C4H5N02),  und  aus  der 
wSssrigen  mit  Chlorcalcium  behandelten  Lösung  das  Methyl- 
cyanür  sich  abdestilliren  lässt.  Das  letztere  entsteht  nach 
4« Gleichung:  C^HjCyO*  — €204=04 H3N.  Weil  die  von 
drr  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Cyansilber  resultirende 
Mass«  trocken  und  das  essigsaure  Cyan  flüssig  ist,  so  nimmt 
der  Vert  an ,  dass  zuerst  eine  feste  Modification  des  letz- 
tötn  entsteht,  die  bei  der  Erwärmung  in  die  flüssige  Ver- 
bindung übergehe. 

Die  Abscheidung  des  Methylcyanürs  vom  es»igsauren 
Cyan  durch  Destillation  hat  der  Verf.  nicht  zu  bewerk- 
j^irlHgen  vermocht,  da  deren  Siedepunkte  zu  nahe  bei  ein- 
ÄTidtr  liegen,  er  hat  aber  bemerkt,  dass  die  ersten  Destillat- 
antbile  mehr  Essigsäure  enthalten,  als  die  letzten,  und 
meint,  bei  grösseren  Mengen  sei  die  Treni^img  durch 
tractionirte  Destillation  wohl  ausfuhrbar.  Die  Analysen 
dieses  (Tcmenges  wiesen  aus,  dass  ungefähr  gleiche  Theile 
Mtthyleyanür  und   essigsaures  Cyan   darin  enthalten  seien. 

Die  oben  erwähnten  Kryötalle,  das  spätere  Destillations- 
?T<xinci  nach  der  Flüssigkeit,  lösen  sich  sehr  leicht  in 
Was^T  nnd  Alkohol,  schmelzen  bei  70^  und  kochen  bei 
225'*.  scAmecken  süss,  entwickeln  mit  kochender  Kalilauge 
Anunoniak  und  haben  die  Zusammensetzung  des  Diacetamids, 
CjH^XO,.  Dieses  musste  nach  dem  Verf.  durch  Einwirkung 
von  essigsaurem  Cyan  auf  Essigsäurehydrat  entstanden 
sein:  C4H,Cy04  +  C4H404  — C2O4  =  C8H,N04. 

Auf  ähnliche  Weise  wie  zuvor  angefUhrt,  zersetzt  sich 
Mch  das  Product  von  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls 
Inf  Cyansilber  in  Kohlensäure  und  Phenylcyanür.  Ange- 
nommen es  entstehe  zuerst  benzoäsaures  Cyan,  so  ist  die 
Zenetzung  diese:  C|4H5Cy04  =  Cj04-l-Ci2H5Cy. 


In  naher  Beziehung  zu  den  bisher  angeführten  Ver- 
liehen stehen  Experimente,  welche  Schützenberger 
Bad  Sengenwald  (Campt,  rmd.  t.  UV,  p.  197)  über  Ein- 
wirkung dea  Chloijods  auf  nitrobenzoesaures  Natron  an- 
ildlten.  Sie  fuiden,  dass  die  nach  freiwilliger  Erwärmung 
entstandene  Masse  bei  trockner  Destillation  unter  Kohlen- 
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sänrbentbindung  zerfällt,  und  zwar  liefert  das  nitrobenzoö- 
saure   Gemenge  im  Rückstand  Chlomatrium,   Nitrobenzoö- 
säure  und  ein  in  Kalilauge  unlösliches  öliges  Gemisch  von     - 
Monojodnitrobenzin    und    einer    krystallisirbaren  Substan»,    ; 
die  noch  nicht  näher  untersucht  ist.    Das  Morwjodnürobenziü 
ist  eine   gelbe  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  in  Wasser 
unlösliche    Flüssigkeit    von    starkem  Bittermandelölgeruch. 
Das   brombenzoesaure  Gemenge   lässt   im  Rückstand  Jod, 
Brombenzoesäure  und  ein  öliges  Gemisch  von  Monojodben- 
zin    und    einer   bei  300®  siedenden  Flüssigkeit,    die  durch    \ 
weingeistige  Kalilösung  in  brombenzoesaures  und  phenyl- 
saures  Kali  zerfallt,  also  aus  brombenzoesaurem  Phenyloxyd    > 
besteht. 

Die  Entstehung  des  Jodnitrobenzins  erklärt  sich  aus 
dem  nitrobenzoesaurem  Jod  folgendermaassen : 

CMH4(N04)Na04  +  JCl  =  Ct4H4(N04)J04  +  NaCl. 

CmH4(N04)J04  —  C2O4  =  C,2H4j(N04)J. 

Die  Bildung  des  brombenzoesauren  Phenyloxyds  findet 
aus  dem  brombenzoesauren  Jod  so  statt: 

2 .  C,  4H4Br JO4  —  (C2O4  +  Ji)  =  C,4H4(CnH5)Br04. 

Pheiiylsäure  und  Chlorjod  wirken  sehr  energisch  auf  ein-  ! 
ander  und  entwickeln  grosse  Mengen  Chlorwasserstoff.  Das 
Product  der  Einwirkung  lässt  sich,  nachdem  man  es  zuvor 
durch  Auflösen  in  Kali  und  Zusatz  von  Salzsäure  von  einer 
Quantität  Jod  befreit  hat,  durch  Destillation  im  Vacuo  in 
zwei  Theile  scheiden,  eine  Flüssigkeit  und  einen  festen 
brüchigen  amorphen  StoflF.  Die  Flüssigkeit  ist  Monojodphe- 
nyhäure,  farblos,  syrupsdick,  schwerer  als  Wasser  und  un- 
löslich darin,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  anhalten- 
dem Geruch,   mit  Alkalien  unkrystallinische  Salze  bildend. 

Der  feste  Körper  ist  Bijodphenylsäure,  farblos,  bei  110® 
schmelzend,  wie  die  vorige  riechend,  sehr  wenig  in  Wasser, 
besser  in  weingeistigem  Wasser  löslich  und  daraus  in  feinen 
Nadolli  krystallisirend.  Sie  löst  sich  in  Alkohol,  Aether 
und  den  Alkalien,  indem  sie  mit  letzteren  leicht  lösliche 
Salze  bildet.  Durch  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  in  Jod  und 
Rosolsäure. 
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Die  fiildang     dieser    beiden  Jodverbindungen   erklärt 

CH^O*  -h  JCl =Cj,H5J0,  +  HCl. 
CjHsJOä  -H  JCl  =C„H4J20,  +  HCl. 


IL 
Ceber  Bildung    und  Zersetzung  der  Aether. 

Wüirend    die   Verwandtschaftsgesetze ,  welche  die  Bil- 

4nig  nnd  ZersetzTiiig   der  Salze   beherrschen,    seit  langer 

Zm  i^ohl  bekannt  sind,  hat  man  nur  unsichere  Kenntnisse 

üWt  die  bei   der   Bildung   und  Zersetzung  der   zusammen- 

g<^izteii    Aetherarten     obwaltenden     Gesetzmässigkeiten. 

Dwcli  eine  grosse  Reihe  Versuche  haben  Berthelot  und 

Pean  de  St.  Gilles   diese   zu   ermitteln   gesucht  (CompL 

rnüLUlL  474;     LIV,   1263;    LV,  39.  210.  324),    und    wir 

4*nifii  das  Resultat  ihrer  Versuche  nachstehend  mit. 

1)  Wenn     ein   Alkohol    und    eine   Säure    in    gleichen 
ile^airaJenten  anf  einander  wirken  und  man  entfernt  nicht 
iu  bei  dieser  Einwirkung  nothwendig  sich  bildende  Wasser 
Alb  der  Reactionssphäre ,   so  geht  zwischen  beiden  niemals 
eine  vollständige  Verbindung  vor  sich,  wie  lange  sie  auch 
nit  einander   in    Berühnmg  bleiben.     Es    tritt  schliesslich 
«n  Gleichgewichtszustaild  ein,  hervorgerufen  durch  die  Zer- 
letzungswirkung   des   entstandenen  Wassers.     Das  Gleiche 
findet  im  umgekehrten  Sinn  statt,  wenn  man  die  aus  der- 
selben Säure  und  demselben  Alkohol  bestehende  Aetherart, 
nit  2  Aeq.  Wasser  vermischt,   denselben  Bedingungen  des 
Versuchs  aassetzt     Entfernt  man  aber  in  dem  Experiment 
der  Aetherbildong  das  während  derselben  entstehende  Wasser, 
indem    man    z.  B.  Aethal  und  Stearinsäure  in  eine  offene 
Köhre  bringt,  die  in  eine  andere  mit  wasserfreiem  Baryt 
Tersehene  eingeschmolzen  wird,  so  neutralisiren  sich  Alkohol 
and  Säure  vollständig. 

2)  Die  Quantität  einer  und  derselben  Säure,  welche 
man   mit   verschiedenen   Alkoholen  —  innerhalb    gleicher 
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AeqnivaleBte  —  in  WechBelwirknng  setzt,  ätherificirt  sich 
in  den  abweichendsten  Fällen  zu  keinem  grÖBseren  Betrag, 
als  zwiBchen  75  und  62  p.C  ihrer  anwesenden  Menge,  im 
Mittel  zu  68  p.C.  Ein  Gleichea  findet  statt  bei  einem  und 
demselben  Alkohol,  der  mit  verschiedenen  Säuren  behandelt 
wird.  Es  scheint  demnach  die  individuelle  Natur  sowohl 
des  Alkohols  als  der  Säure  gleichgültig  zu  sein,  und  diess 
gut  auch  fiir  solche  Fälle ,  in  denen  Säure  und  Alkohol  in 
anderen  als  gleichen  Atomgewichten  mit  einander  vermischt 
sind.  Eine  Ausnahme  machen  nur  die  mehratomigen  AI* 
kohole,  wenn  sie  auf  mehrere  Atome  einer  Säure  einwirken. 
[Die  Angaben  unter  6  stimmen  damit  nicht  überein.  D.Red.] 
3)  Die  Einwirkung  gleicher  Aequivalente  eines  Alko- 
hols und  einer  S&ure  geht  bei  ttieilrigtr  Temperalur  langsamer 
vor  sich  als  bei  höherer,  sie  ist  aber  im  Beginn  schneller,  als 
wenn  sie  sich  ihrer  Grenze  nähert.  In  Bezug  auf  die 
Menge  der  fttherilicirten  Säure  und  den  Gang  des  Frocesses 
finden  nach  der  Natur  der  verschiedenen  Substanzen  Unter- 
schiede statt 

Belege  dafiir: 

Gleiche  Aequivalente   zwischen  0 — 25" 
Essigsäiu^  und  Valeriansäure  und 

Aethylalkohol  Aethjlalkohol 

gaben  in 
TaepTi     procentige  Menge  t,„™      procentige  Menge 

^^e^n-  ätherificirter  Säure.         '"6^"-    äiherificirtcr  Säure. 
16  10  22  3,2 

22  14,0  72  18,0 

70  37,3  128  21.8 

72  38,3  184  22,8 

128  46,8  277  31,4 

154  48,1 

277  53,7 

868  65,0 

Gleiche    Aequivalente    EssigsÄure    und    Aethylalkohol 
lieferten 

in     4  Stunden  bei  100"  25,8  p.C.  ätherificirter  Säure, 

„      a        „  „      „       31,0     „ 

n      9        „  „       „       41,2     „ 

-    16         „  „       „       47,4     „ 

«    82        „  „       „       55,7     „ 

»    60         -  .,       „       69,0 


1»  »» 

»»  >» 

»  »» 
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in  83  Stunden  bei  100®  60,6  p.C,  ätlierificirter  Säure, 

.150        „  „  „       66,0    „ 

.    3        ^  „  170«  64.1     „ 

■•  "«^         „  „  „       66,5     „ 

.  22         „  „  200«  66,4    „ 

iko:  3  Stunden  von  170°  wirken  ebenso  wie  150  Stunden 
TOD  100*^  und  mehr  als  1  Jahr  gewöhnlicher  Temperatur. 

Im  Allgemeinen  steht  die  Schnelligkeit  der  Verbindung 
zwischen  dem  Alkohol  und  einer  Säure  der  Reihe  C2DH2n04 
in  nrngekehrten  Verhältniss  zu  ihrem  Atomgewicht  und 
ibein  Siedepunkt ;  je  höher  die  beiden  letzteren  sind,  desto 
liBgsamer  ätherificirt  sich  die  Säure.  Die  mehrbasigen 
Staren,  deren  Atomgewicht  denen  einer  einbasigen  Säure 
vergleichbar  ist,  ätherificiren  sich  schneller  als  die  letztere: 
»  z.  B.  verglichen  mit  der  Essigsäure  (Aeq.  =  60)  die  Wein- 
Oore  (=  i|^)  und  Citronensäure  m^l 

4)  Wenn  Aethyl-  und  Amylalkohol  m  gleichen  Äequiva- 
/atff»  mit  derselben  Säure  (Essigsäure)  gemischt  werden,  so 
idi*inficiren  sich  m  gleichen  Zeiten  bei  niedrigeren  wie  bei  hö- 
^re»  Tmperatnren  gleiche  Mefigen  Alkohols.  Aehnlich  ist  das 
Verbiltms  auch  bei  dem  Aethal,  aber  verschiedein  bei  den- 
jenigen Alkoholen,  welche  nicht  zu  derselben  Reihe  gehören. 

Belege  daför: 

r    "^1      «r»  •  .  •  t       Aethyl-,  Amyl-,  Aethal-,  Chole-  Menthol- 

Lg  athennculen  sich  Sterin-, 

Alkohol. 


in  22   Tagen   bei   ge- 
wöhnlicher Temp.         14,0       12,6 
in  72  Tagen   bei    ge- 
wöhnlicher Temp.        38,3      37,2 
in  128  Tagen   bei  ge- 
wöhnlicher Temp.        46,8      45,0 
in  154  Tagen  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.        48,1      47,6 
ii  277  Tagen  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.        53,7      55,5 
in  4  Stunden  bei  100<>    24,9      25,0  5,2 

in  9  Stunden  bei  100«    41,2  38,7      17,2 

m  40  Stunden  bei  100«  69,8  63,7      34,1 

m  lOStmideff  iff/fO^  43,7  j|  j 


10 


Ueber  Bildung  n,  Zersetzung  der  Aether. 


Das  Olycerin,  ein  mehratomiger  Alkohol,  verbindet 
sich  mit  der  Essigsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  viel 
schneller  ala  der  Aethylalkohol. 

ö)  Bei  Anwendung  mehrerer  Aequivalente  Alkohol  auf 
1  Aeq.  Säure  oder  mehrerer  Aeq.  Säure  auf  1  Aeq.  Alkohol 
stellen  sich  folgende  Resultate  heraus: 

Das  Maximum    an  Aether,    welches   gebildet   werden 
kaan,  laX  aus 
1  Aeq.  Essigs.  -)-  1  Aeq.  |  1  Aeq.  Alkohol  -|-  2  Aeq. 

Alkohol  66,5  |       Essigsäure  85,8 

l  Aeq.  Essigs.  +  2  Aeq.  I  lAeq.Alkohol+2,9  Aeq. 

Alkohol  82,8  I       EsBigsäure  88,0 

1  Aeq.  Esaigs.  +  3  Aeq.  1  Aeq,  Alkohol  +  5  Aeq. 

Alkohol  90,7  |       Essigsänrc  96,6 

Die  Schnelligkeit  der  Aetherificirung  ist  in  den  Ge- 
mischen mit  dem  geringeren  Alkoholgehalt  anfangs  viel 
grSsser,  als  in  den  mit  grösserem  Alkoholgehalt,  in  letzte- 
ren aber  wird  sie  gegen  das  Ende  der  Operation  viel  be- 
deutender gegenüber  den  ersteren.  Diess  beurtheilt  man 
nach  der  Menge  verbundener  Substanz,  die  sich  in  jeder 
Stunde  während  eines  Intervalls  ira  Mittel  gebildet  hat 

Es  wurden  von  100  Th.  Säure  bei  100"  ätherificirt, 
wenn  sie  gemischt  war  mit  verschiedenen  Aeq.  Alkohol: 

1  Aeq.  Alkohol  2  Aeq.  Alkohol  5  Aeq.  Alkohol 

Grenze.  Grcnac.  Grenze. 

In  4  Stunden  25,8     38,8  27,8     33,8  17,5     19,3 

„15        „        47,4    71,3  44,0    53.2  31,3     34,5 

„83        „        60,6    91,1  72,2     87,1  72,2     79.4 

Für  den  Fall,  dass  eine  gewisse  Menge  Säure  ätheri* 
ficirt  werden  soll,  ist  es  also  vortheilhaft,  2  Aeq.  Alkohol 
anzuwenden,  weil  in  solchem  Gemisch  die  Schnelligkeit  hei 
gleich  reichlicher  Menge  des  Endproducts  überwiegt. 

Der  Gang  der  Operation,  wenn  mehrere  Aeq.  Säure 
atif  1  Aeq.  Alkohol  wirken  ist  derartig,  dass  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  die  Menge  zwischen  1  und  3  Aeq.  Säure 
keine  wesentlich  grössere  Geschwindigkeit  bemeiten  lässt, 
aber  bei  5  Aeq.  sehr  augenfällig.  Für  den  Fall,  daas  daher 
0iae  gewisse  Menge  Alkohol  bo  vollständig  und  schnell  aU 
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möglich  ätherificirt  werden  soll,  ist  es  zweckmässig,  einen 
Ueberschnss  von  Säure  zu  wählen,  was  ja  auch  bisher  in 
der  Praxis  gewöhnlich  zu  geschehen  pflegt. 

Belege  dafür: 

Es  wurden  von  100  Th.  Säure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, im  Gemenge  mit  1  Aeq.  Alkohol  ätherificirt,  wenn 
das  Gemenge  enthielt: 


Iigen. 

Grenze. 

Grenze. 

Grenze. 

Grenze. 

10    8.7 

12.9 

7,8 

9,1 

8,9 

9,7 

24,7     25,5 

19  12,1 

18,2 

13,4 

15,6 

15,0 

17.0 

—       — 

41  20.0 

30,2 

24,6 

18,7 

24,2 

27,5 

43,4    44,9 

84  25,0 

37,7 

31,4 

36,5 

30,0 

34,0 

50,8    52,5 

103  34,5 

51,8 

46,0 

52,5 

50,7 

57,7 

66,3    68,5 

137  42,1 

63,4 

53,7 

63,6 

63,4 

70,4 

81,4    84,1 

167  47,4 

71,2 

61,8 

72,0 

69,1 

77,7 

87,5    90,4 

190  49,6 

74,7 

64,6 

74,1 

74,9 

84,2 

97,0  100,0 

bei  100» : 

• 

Stnad. 

4  25,8 

38,8 

47,1 

54,9 

57,6    59,4 

\S  47.4 

71,3 

74,4 

86,7 

96,6  100,0 

83  60,« 

91,1 

79,2 

92,5 

96,6  100,0 

€)  Die  Flüssigkeit,  welche  zur  Aetherbildung  gedient 
hat,  besteht  stets  aus  der  gebildeten  zusammengesetzten 
Aetherart,  aus  unverbundenen  Antheilen  von  Säure  und 
Alkohol  und  aus  Wasser,  welches  in  Folge  der  Entstehung 
der  Aetherart  sich  bildete.  Es  musste  also  auch  durch  den 
Versuch  festgestellt  werden,  welchen  Einfluss  diese  genann- 
ten Bestandtheile  bei  der  Aetherificirung  ausüben. 

Wird  1  Aeq.  Säure  mit  1  Aeq.  Alkohol  und  mehreren 
Aeq.  der  neutralen  Aetherart,  die  sich  bilden  soll,  vermischt, 
so  verlangsamt  sich  die  Aetherificirung,  namentlich  im  Be- 
ginn, nach  dem  Maasse  der  zugesetzten  neutralen  Aetherart. 

Läsftt  man  1  Aeq.  Säure,  1  Aeq.  Alkohol  und  mehrere 
Aeq.  Wasser,  oder  1  Aeq.  der  neutralen  Aetherart  und 
mehrere  Aeq.  Wasser  auf  einander  wirken,  so  drückt  sich 
die  Orenze  (das  Uaximum)  der  zu  ätherificirenden  Substan- 
zen in  dem  Mamigft  des  Wasserzusatzes  herab.  Ein  grosser 
Uebersdniis  Toa  Wfwser  verbindert  nicht  die  Verbindung 
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der  Säure  mit  dem  Alkohol,  während  er  auch  die  vollstän- 
dige ZereetzuDg  der  neutralen  Aetherart  nicht  herbeiführt. 


1  Aeq.  Säure  +  1  Aeq.  Alkohol  liefern  ätherificirte 

Subetanz  66,5 

1  Aeq.  Säure  +  1  Aeq.  Alkohol  +  2  ^eq.  Wasser 

liefern  ätherificirte  Substanz  Ö5,9 

1  Aeq.  Säure  +  1  Aeq.  Alkohol  +  4  Aeq.  Wasser 

liefern  ätherificirte  Substanz  45,7 

1  Aeq.  Säure  +  1  Aeq. Alkohol  +  löAeq.Waaser 

liefern  ätherificirte  Substanz  25,0 

1  Aeq.  Säure  +  1  Aeq.  Alkohol  ■+■  19  Aeq.  Wasser 

hefem  ätherificirte  Substanz  23,0 

1  Aeq.  Säure  +  1  Aeq.  Alkohol  +  164  Aeq.  Wasser 

liefern  ätherificirte  Substanz  11,0 

Es  bildeten  sich  Essigäther  aus  100  Th.  Essigsäure  im 
Oemisch  mit  Alkohol  bei  100*> 

t  At.  Säure  1  At.  Säure  I  At.  SAurc 

+ 1  At.  Alkohol    +  >  At.  Alkohol    ■+■  1  At.  Alkohol 
+  20.  +1Sft. 

Orcnze.  Urenze.  Grenze. 

in    4  Stunden     25,8     38,8        22,1     37,6  1,4       6.4 

15        „  47,4    71,3         33,6     59,5         14,5     64,4 

„  83        „  60,6     91,1         51,7     93,0         21,3    93,0 

Von  100  Th.  benzoesaurem  Aether  wurden  zersetzt, 
wenQ  gemischt  war  1  Aeq.  bei  200'* 

mit  6  Aeq.        mit  17  Aeq.      mit  166  Aeq, 
Wasser  Wasser  Wasser 

Grejizc.  Greuze.  Grenze, 

in  7  Stunden     24,1     44,4  37,0     49,3  47,0    52,8 

Im  Allgemeinen  scheint  rückakhtlkh  der  Zer^ftsung  der 
%tuammmgeielslm  Aetherarlm  Htircb  Wasser  folgendes  zu 
gelten : 

Die  Aether  der  vierbaaigen  Säuren  widerstehen  der 
Einwirkung  des  Wassers  länger  als  die  der  mehrbasigen 
(mit  vergleichbarem  Atomgewicht), 

Der  grösser«  oder  geringere  Widerstand,  welchen  eine 

Aetherart  der  Zersetzung  entgegenstellt,  ist  durch  die  Natur 

seiner  Säure,   nicht   imch  die   des  Alkohols  bedingt     Die 

Aetberartea  der  am  langsamsten  &Vheii.ftc.itten  Säuren  leisten 
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gegen  die  Wirkung  des  Wassers  und  selbst  der  Alkalien 
den  meisten  Widerstand.  So  ist  z.  B.  der  buttersaure 
Aether  schwieriger  zu  zerlegen  als  der  essigsaure  und 
dieser  schwieriger  als  der  ameisensaure. 

7)  Die  Vorstellungen,  welche  man  über  die  vortheil- 
hafte  Einwirkung  des  Drucks  bei  der  Bewerkstelligung 
chemischer  Verbindungen  im  Allgemeinen  hat,  erklären  die 
Verf.  für  übertrieben  und  unbegründet,  weil  meistens  falsch 
verstanden.  Nach  ihnen  ist  es  nicht  der  Druck,  welcher 
in  den  gewöhnlichen  Experimenten  in  zugeschmolzenen 
fchnn  so  vortheilhaft  wirkt,  sondern  die  lange  Zeit  und 
bei  hoher  Temperatur  fortgesetzte  Berühnmg  der  in  Wech- 
dwirkung  befindlichen  Substanzen.  In  gewissen  Fällen 
L«t  allerdings  der  Druck  von  wesentlicher  Bedeutung  auf 
die  Beschaffenheit  und  den  Gang  der  Reaction  und  die 
nachbtehenden  Belege  werden  diess  zeigen. 

Li  den  Versuchen  mit  zugeschmolzenen  Röhren  pflegen 
dreierlei  Ursachen  zu  wu'ken:  1)  Druck,  2)  Temperatur, 
l\  grös&ere  oder  geringere  Zusammendrückung,  sei  es  einer 
Flüteigkeit,  sei  es  einer  Gasart 

Die  Versuche  lehren,  dass  die  Wirkung  des  Drucks 
»nf  flüssige  Gemische  fast  null  ist,  während  er  bei  den- 
selben Gemischen  im  gasigen  Zustande  bedeutend  sein  kann, 
k  einem  gasigen  Gemisch  verlangsamt  sich  die  Reaction 
um  jo  mehr,  je  grösseren  Raxma  dasselbe  einnehmen  kann. 
Andererseits  rückt  der  gasige  Zustand  die  Grenze  des  de- 
finitiven Gleichgewichts  hinaus,  und  darum  geht  die  Bildung 
eines  neutralen  Aethers  aus  seinen  gasigen  Bestandtheilen 
weiter,  als  aus  seinen  flüssigen. 

Belege : 
Von    gleichen   Aeq.  Essigsäure  und   Alkohol    wurden 

fttherificirt  p.C.  Säure: 

ohne  Druck    bei  50  Atmosphä- 
ren u.  darüber 

bei  86«  in  1  Stande  16  Min.  5,9  5,6 

8ft— 84*  in  3  Standen  15  Min.     12,8  12,6 

I    63*  in  25—30  Stunden  49,4  48,7 
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bei   200"    in    10  Stundeo    65,2,    wenn    1  Grm.    Miscbnng 

2,6  C.C.  einnehmen  konnte, 
bei    200**    in    10  Stunden   10,0,    wenn    1  Qrm.    MiBchung 

1351,0  C.C.  Gianebmen  konnte, 
bei    2000   jj,   2O8   Stunden   47,8,    wenn   1   Qrm.   Mischung 

555,0  C.C.  einnehmen  konnte, 
bei    200*>    in  458    Stunden   49,0,    wenn    1  Grm.  Mischung 
1562,0  C.C.  einnehmen  konnte 
EasigSther  gab  mit  2  Aeq.  Wasser  bei  200" 
11,6  p.c.  zersetzten  Äether  in  ^  Stunde,  wenn  1  Qrm.  Mi- 
schung 2,3  C.C.  einnahm, 
0,5  p.c.  zersetzten  Aether  in  J  Stunde,   wenn  1  Grm.  Mi- 
scbnng 20  C.C.  einnahm, 
unmerkUcbe  Spuren  in  142  Stunden,  wenn  1  Grm.  Miscbnng 
476  C.C.  einnahm. 

In  den  beiden  ersteren  der  zuletzt  angef^rten  3  Ver- 
sncbe  war  ein  Rest  Flüssigkeit  im  Kohr  noch  vorhanden, 
BO  daea  dos  Gas  in  beiden  unter  gleichem  Druck  stand. 

8)  Wenn  ein  der  Reaction  untheilhaftiges  Lösungsmittel 
für  die  auf  einander  zu  wirkenden  Stoffe  angewendet  wird, 
so  wird  die  Wirkung  verlangsamt  Die  Verf.  haben  Aether 
und  Benzin  zu  ihren  Versuchen  verwendet  und  fanden, 
dasB  Aether  noch  mehr  verlangsamt  als  Benzin.  Aber  jene 
indifferenten  Lösungsmittel  Bind  doch  nicht  ganz  ohne  Be- 
deutung und  die  Schlüsse  daher  noch  nicht  unzweideutig 
genug. 

[Diese  auseugsweisen  Mittheilungen  der  angestellten 
Versuche  sind  noch  nicht  geeignet,  der  Kritik  eine  genü- 
gende Unterlage  zur  selbststiindigen  Würdigung  der  Scbluss* 
folgerungen  darzubieten.  Daium  verweisen  wir  auf  die  von 
den  Verf.  verbeissene  ausführliche  Darlegung  in  ihrer  Ab- 
baodlung.  D.  Red.) 
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IIL 

Veber  die  Constitution  organischer  Verbin- 
dungen,   der  Säuren,  Alkohole,  Aldehyde 

und  Kohlenwasserstoffe. 

Von 

J.  0.  Gentele. 

(Fortsetzung  7on  Bd.  LXXVni,  p.  243  dies.  Journ.) 

In  meinen  früheren  Abhandlungen  über  die   Stickstoff- 
Udgen  organischen  Verbindungen   bin  ich  darauf  einge- 
gangen,   Ansichten  über  die  Constitution  organischer  Säa- 
r^  niederzulegen,    nach  welchen  ich  zuvörderst  die  ver- 
aduedenen    Sa^ierstoffsäuren    des    Schwefels    (dies.    Journ. 
LXXVni,  p.  148)   angeführt  und  eine   neue  Schreibweise 
fiir  die  Oxalsäure,  Mesoxalsäure,  und  für  die  der  Ameisen- 
liare  homologen  Säuren  mit  ihren  Alkoholen  u.  s.  w.  voiv 
^^•cUtgen  habe.    Ich  werde  nun  nach  jener  Ansicht  einen 
Iheä  ier   übrigen    organischen  Verbindungen    behandeln, 
od  kh  hoffe,    es  wird  sich  zeigen,    dass  die  Thatsachen 
Goiiclkeie  Anschauungen  über  diese  chemischen  Verbindon* 
g^  zalassen,  als  es  bei  den  gegenwärtigen  Ansichten  der 
Kontheorie  der  Fall  ist 

A.    Sauerstoffsäuren  des  Kohlenstoffs. 

Von    den   Sauerstoffsäuren    des  Kohlenstoffs    will    ich 
i^b  jener  Ansicht  über  ihre  Zusammensetzung  neben  den 
^'kou  angeführten  Oxalsäuren  noch  folgende  aufstellen: 
CO,+CO,HO,  Oxalsäure. 
C0iH-2.C0,H0,  Mesoxalsäure. 

1)  C0i  +  Ci0,H0,  Rhodizonsäure. 

2)  COi4-2.CO,HO,  Krokonsäure. 

3)  2.CO  +  C20,HO,  MeUithsäure. 

Die  BhodiooDaäure  entspricht  nach  dieser  Formel  am 
pBsnesten,  die  Krokonsäure  ganz  den  vorhandenen  Ana- 
'y^en.  Beide  verhalten  sich  zur  Kohlensäure,  entere  wie 
üe  Oxalsämre,    lei^Utra  wie  die  Mesoxakäure,    nxxv  vit  an- 
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statt  CO  C2O  ein  Kohlensuboxyd  mit  der  Kohlensäure  ver- 
bunden. 

Die  Thatsache ,  dass  rhodizonsaures  Kali  bei  Zusati 
von  Kali  sogleich,  an  der  Luft  aber  jedenfalls  in  krokon- 
saures  und  oxalsaures  Kali  übergeht,  erklärt  sich  nach 
folgender  Gleichung: 

3(C02 + C2O,  KO)  +  0  =  (CO2  +  2 .  C2OKO) 

Krokonsaures  Kali. 

+  2(C0,  +  CO,K0) 

Oxalsaures  Eali. 

Die  augenblickliche  Bildung  dieser  beiden  bei  Zusats 
von  Kali  erklärt  sich  aus  einem  Luftgehalt  desselben,  denn 
wie  man  sieht,  ist  nicht  viel  O  nöthig,  um  die  Zersetzung 
hervorzubringen. 

Was  nun  die  Mellithsäure  anbelangt,  so  ungewöhnlich 
und  auffallend  auch  meine  theoretische  Formel  fUr  sie  sein 
mag,  so  soll  doch  das  Nachfolgende  zeigen,  dass  sie  diese 
Glieder  enthält,  und  sie  ihre  Zersetzungen  erklären  lässt 
Einen  andern  Grund  für  sie  werde  ich  weiter  unten  an- 
fuhren ;  zudem  ist  diese  Verbindungsweise  einer  niedrigeren 
Oxydationsstufe  des  Kohlenstoffs  nur  eine  Wiederholung 
desselben  Verhältnisses,  das  bei  der  Oxalsäure  stattfindet 
CiO  ist  zwar  nicht  bekannt,  wohl  aber  CjCl  im  Halbchlor- 
kohlenstoff und  diess  ist  nicht  so  sehr  zu  verwundem,  da 
in  den  Fällen,  wo  C2O  sich  bilden  könnte,  es  sich  eben 
in  CO  und  C  zersetzen  wird,  wie  C2CI  in  C  und  Gl. 

Die  netUralen  Verbmdungen  der  Mellithsäure  sind  nach 
dieser  Formel 

a)  2.CO  +  C20,MO  oder 

b)  3X(2.CO  +  C20)M20,. 

Man  hat  von  ihr  folgende  Zersetzungsproducte : 
1)  Paramid.  Aus  2(2 .  CO  +  0,0,  HO)  +  HAd  hat  man 
(CO  +  C20)  +  (C04-C2Cy)HO  +  4HO.  Demnach  ist  das 
Faramid  kein  Amid,  also  auch  keine  Basis,  sondern  viel- 
mehr eine  Säure.  Als  Säure  verhält  es  sich  aber  auch, 
denn  man  hat  mit  Hülfe  der  Ammoniakverbindung  das 
Silbersalz  hergestellt.  Diese  Verbindungen  müssen  da- 
her sein: 
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00 + C,0  +  CO  +  CiCy,  HO,  HAd,  Ammoniakverbindung. 

W+ CO  +  CO  +  CiCy,  AgO,  HAd,    Silberammoniakver- 
bindung. 

CÖ+C,0  +  CO  +  C,Cy,AgO,    ammoniakfreie    SUberver- 

bindung. 

2)  Euchrofisänre.  Gmelin  bemerkt  in  seinem  Hand- 
bmhe,  dass  die  Formeln  der  Euchronsäure  nicht  gut  über- 
emnimmen,  wenn  man  ihre  Analyse  mit  der  ihrer  Salze 
Trigleicht  In  der  That  scheint  das  sogenamUe  mchronsaure 
lummtak  nicht  eine  Ammoniakverhindung  ^  sotidem  eine  Amid- 
tef  zu  sein. 

Die  Formel  2(2 .  CO  +  C,Ad)  +  (2 .  CO  +  C20)H0,  wor- 
uei  dasselbe  basisches  mellithsaures  Mellithamid  ist,  stimmt 
pnz  mit  der  Analyse  überein.  Während  also  bei  ihrer 
KUnng  einestheils  Paramid  entsteht,  entsteht  auf  der  an- 
deren Seite  eine  Amidsäure.  Die  nun  aus  dem  basischen 
MttirJbctfreii  Mellithamid^  dem  sog.  euchronsauren  Ammoniak, 
i»9§etekiedene  Euchronsäure  entsteht  wie  die  folgende  Glei- 
chung ausdrückt: 

^M .  CO,  C,  Ad)  +  2 .  CO  +  CO,  HO]  +  HCl,  HO  = 
= 3(2  .CO  +  CjAd  +  2 .  CO,  C,0,  HO) + HAd,  HCl 

Euchronsäure. 

Die  Euchronsäure  ist  also  mellithsaures  Mellithamid, 
nod  einbasisch,  weil  das  Atom  HO  in  derselben  durch  MO 
enetzt  werden  kann,  wie  es  sich  in  der  That  auch  aus  der 
ÄAilyse  des  Silbersalzes  ergiebt;  dass  das  sogenannte 
enckronsaure  Ammoniak  (Ür  eine  wirkliche  Ammoniakver- 
Irindimg  gehalten  wurde,  kommt  davon  her,  dass  bei  obiger 
Zersetzung  1  Atom  Ammoniak  durch  HCl  gebildet  und 
eotzogen  wird. 

DasParamid,  oder  dieSäureCO+C20+CO+C2Cy,HO, 
wenn  sie  in  Ammoniak  gelöst  wird,  geht  offenbar  in  die 
üoppelsäure  CO  +  C,0,  HO  -j-  CO  +  CzCy,  HO  über. 

Als  Schwärs  die  Ammoniakverbindung  sogleich  in 
Silnänre  tröpfelte,  erhielt  er  seine  sogenannte  Paramidsäure, 
wdche  bei  170*  3,01  HO  verlor  und  wofür  er  dann  fand 
CtiNaHsOi«. 

Die    Siim   (CO  +  C0,H0  +  C0  +  C,Cy,H0)   3  Mal 

genommen,  ist  CSM^sHtOii* 

Lzxxvin.  1.  2 
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Bei  170®  'hat  Schwarz  etwas  über  1  At.  HO  entfernt, 
das   2,88  p.C.   beträgt,    so   dass  also   C24N3H5O14  zurück- 
blieb.    Es  würde   bei  stärkerem  Erhitzen   noch   2  At.  HO 
entweichen,  und  wieder  Paramid  geblieben  sein. 

Die  Gleichungen  für  die  Rückverwandlung  des  Para- 
mids  und  der  Euchronsäure  in  Mellith  säure ,  halte  ich  fiii* 
überflüssig  anzuführen.  Bei  dem  ersteren  veranlasst  es  das 
Glied  C2Cy,  bei  der  letzteren  C2Ad. 

B.   Der  Ameisensäure  homologe  Säuren. 

Ich  habe  Bd.  LXXVIH,  247  dies.  Joum.  schon  ange- 
führt, dass  sich  alle  die  der  Ameisensäure  homologen  Säu- 
ren, welche  aus  ihren  sogenannten  Nitrilen  entstehen  kön- 
nen, als  substituirte  Kohlensäuren  betrachten  lassen,  so 
auch  ihre  Alkohole,  Aldehyde,  Aether,  und  nachgewiesen, 
warum  ein  Theil  dieser  Verbimlungen  Wasser  enthalte,  warum 
nicht  die  Aldehyde  y  und  warum  sie  saurer  und  basischer  Natur 
sind.  Ein  Theil  dieser  organischen  Verbindungen  kommt 
im  organischen  Reiche  fertig  gebildet  vor.  Wenn  einmal 
nachgewiesen  sein  wird,  dass  unter  Umständen  Ammoniak 
und  Kohlensäure  Cyan  oder  Blausäure  bilden  können,  wie 
es  mit  HAd  und  CS2  der  Fall  ist,  dann  wird  man  auch 
beweisen,  dass  z.  B.  Methylamin  damit  Cyanmethyl  oder 
eine  ähnliche  Verbindung  liefert,- Und  dann  wird  man  wei- 
ter schliessen,  dass  diese  Ammoniake  die  Kohlenwasserstoffe 
in  die  Pflanzen  bringen,  in  welchen  sie  die  substitnirten 
Kohlensäuren  ausmachen  oder  hervorbringen.  Aus  ihnen 
ist  ein  grosser  Theil  organischer  Verbindungen  zusammen- 
gesetzt, und  diess  vereinfacht  die  Beziehung  der  Kohlen- 
säure zum  Wachsthum  der  Pflanzen. 

C.    Aldehydsäuren  und  Reduetion  der  Aldehyde  in 

ihnen. 

Ich  habe  an  der  so  eben  angeführten  Stelle  erwähnt, 
dass  es  nicht  allein  Aldehyd- Alkohole ,  sondern  auch  Aide* 
hyd-Säuren  gebe,  zu  welchen  ich  die  Milchsäure  und  Aepfelr 
säure  rechne.  Ausser  der  Milchsäure,  welche  künstlich 
hergestellt  worden  ist,  kennt  man  noch  die  Mandehäure^ 
am/ffsensaures  Benzaldehyd.     Und  zu  den  mit  der  Asparagin- 
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sinre,  dem  ziweitach  Oxalsäuren  Aldehydamid  verwandten 
Säuren  können  noch  folgende  gerechnet  werden,  die  kiinst- 
üch  hergestellt  worden  sind: 

1)  (C AdH  +  COC2H,) + SO2  +  SO,,  HO. 

Scbwcfligsaures  Aldehydammoniak. 

2)  (C AdH  +  GOCH,)  +  CyO  +  CyO,  HO. 

Trigensäure. 

Wenn  auf  diese  Säuren  nicht  zu  viel  einer  stärkeren 
Baeiä,  oder  eine  zu  starke  Basis  einwirkt,  wodurch  die  mit 
dem  Amid  verbundene  Säure  abgeschieden  wird,  so  ent- 
^hen  ofiTenbar 

(CAdH  +  C0(C,Ha))S02  +  SO2MO. 
(CAdH  +  CO(C2H3))CyO  +  CyOMO. 

Es  versteht  sich,  dass  ausserdem  die  vielen  schweflig- 
sauren  Salze  der  übrigen  Aldehyde  hierher  gehören.  Wahr- 
scheinlich würde  auch  CO2  solche  Verbindungen  mit  den 
Aldehyden  und  dem  Aldehydamid  eingehen,  wenn  ihre 
Ela«ticität  nicht  so  gross  wäre,  vermöge  welcher  sie  die 
vorhandene  geringe  Affinität  überwiegt. 

Folgende  Säuren  und  ihre  Zersetzungen  erlaube  ich 
mir  iiier  anzuführen,  um  darzuthun,  dass  sie  sämmtlich 
■^Idek^dsäuren  sind. 

1)  AepfeUdnre  COHH-COC2Ha,2(CO,  +  CO,HO). 

2)  Citrmensänre  COC2Ha+COC2H„3C02  +  CO,HO. 
3 j  Wemsdure  COH  +  COH,  CO,  +  CO,  HO. 

4)  Zuckersaure  2(C0H  +  COH)COa  +  CO,  HO. 

5)  GiykoUäure  COH  +  COH  +  CO,  4.  COH,  HO. 

6)  Milchsäure  COH  +  CÖC2H8  -f  CO,  +  COH,flO. 

7)  MandeUdure  C0H  +  C0C|2H5  +  C02  +  C0H,H0. 

1)  Ton  dar  Aepfelsaore. 

a)  Zer$ei%wm  durch  Brom.  Es  entsteht  Bromoform  und  CO,. 

COH+  GOCH,  +  2(00,  -f  CO,  HO)  +  2 .  HO  +  lOBr = 
=CO,  +  00,+(CBr,  +  CHBr)  -h  4 .  CO,  +  7 .  HBr. 

Bromoform. 

Die  QzalsftiiTe  und  die  substituirte  Kohlensäure  wer- 
den zu  Kohlenrihire,  CiHf  in  Chloroform  verwandelt,  eben- 
&Us  msi%  iiiitii<iHihiii  ßromkoMensäiire. 


a* 
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b)  Durch  Einwirkung  von  NO^  entsteht  Essigsäure  und 
Oxalsäure.  Hier  wird  das  Aldehyd  in  Essigsäure  verwan- 
delt, worauf  die  Oxalsäure  ebenfalls  frei  wird. 

c)  Mit  VitriolöL  Mit  Vitriolöl  giebt  sie  Essigsäure  und 
Kohlenoxydgas.  Es  entsteht  das  Zersetzungsproduet  der 
Oxalsäure  und  das  Oxydationsproduct  des  Aldehyds. 

d)  Durch  behutsames  Erhitzen  mit  Kalihydrat  entsteht  unter 
H-Gas  Entwicklung  essigsaures  und   oxalsaures  Kali.    Das 
Aldehyd   zersetzt  in   diesem   Falle  HO   und    bildet    durch 
Oxydation   essigsaures  Kali.    Mit  dem  Kali   vereinigt  sich 
auch  die  Oxalsäure. 

e)  Wässrige  Aepfelsäure  mit  Silhei^oxyd  erwärmt,  ftrbt 
letzteres  bräunlich ,  erzeugt  CO2  und  Essigsäure.  Diess  ist 
ganz  die  Zersetzung,  welche  Oxalsäure  und  Aldehyd  für  sich 
mit  Silberoxyd  erleiden. 

f)  Zersetzungen  durch  die  Fäulniss.  Bekanntlich  geht  ißt 
äpfelsaure  Kalk  in  Berührung  mit  faulenden  Körpern  in 
bemsteinsauren  Kalk  über.  Der  Vorgang  hierbei  ist  dar, 
dass  das  Aldehyd  COH+COCHg  der  Aepfelsäure  in  iu 
substituirte  Kohlenoxyd  CH  +  CC2H3  reducirt  wird,  nach 
welchem  Vorgange  die  Bemsteinsäure  dann  CH  +  CC5iHig 
+  2(C0i  +  CO,  HO)  ist.  Sie  lässt  sich  daher  als  eine  »ab-- 
stituirte  geschichtete  Mesoxalsäure 

CO, + gg,HO + CO, + CC,H,'H^ 
betrachten. 

Ueber  die  Vorgänge  bei  der  Bildung  der  Bernstein-* 
säure  aus  Aepfelsäure  sagt  Lieb  ig:  Bei  zuviel  Hefe  oder 
Eläse  entwickelt  sich  neben  CO2  auch  H-Gas  und  es  ent- 
steht Essigsäure  und  Buttersäure;  aber  die  Buttersäura 
rührt  hier  vielleicht  vom  Casein  her.  Während  die  stick- 
stoffhaltigen Bestandtheile  des  Käses  sich  oxydiren  und  HO 
zersetzen,  machen  sie  H  frei,  welcher  letztere  das  Aldehyd- 
reducirt.  Bei  zu  grosser  Menge  der  stickstoffhaltigen  Sab-' 
stanzen  oder  zu  grosser  Wärme  entwickelt  sich  ein  Th^ 
H,  der  nicht  zur  Reduction  verwendet  wird,  also  im  üeber* 
BohoBS  vorhanden  ist  Ein  Theil  der  Aepfekäure  mag  sioli 
indeaaen  auch   so   oxydiren  wie  mit  AgO,   unter  Büduii^ 
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von  Essigsäure  und  COj,  wegen  Luftzutritt,  daher  sie  viel- 
leicht aus  dieBem  Grunde  nebenbei  entsteht. 

Hierher  gehört  auch  die  Bildung  der  Bemsteinsäure 
aitt  Aepfelsänre  durch  Einwirkung  von  HJ  unter  Abschei- 
dong  von  Jod,  indem  der  schwächer  an  das  Jod  gebun- 
dene H  unter  Bildung  von  HO  das  Aldehyd  auf  gleiche 
Weise  reducirt  Aber  die  Bildung  der  Propionsäure  durch 
HJ  erfolgt  nach  der  Gleichung 

COH  fCOC2H3  +  2.C02  +  CO,HO  +  3.HJ= 
=  CH,  +  CCjH,  i  CO,  +  CO,  HO  +  CO,  +  CO,  HO  + 

2.HO+3J,  und 
CH,  +  CC,H,  +  CO,  +  CO,  HO  = 
CO,  +  COC4H5,  HO  =  Propionsäure, 
wobei   also  das  Aldehyd  nicht  blos  reducirt,    sondern    in 
CH,  -f  CC,Ha  =  C4H5  hydrogenirt  wurde.     Nebenbei  muss 
noch  Oxalsäure  entstehen.    Von  dem  substituirten  Kohlen- 
oxyd CH  +  CC,H,  wird  weiter  unten  die  Rede  sein. 

Wenn  nun   aber  die  Bemsteinsäure  wirklich   die  von 
mir  aDgegebene  Constitution  hat,    so  muss   sich    aus    ihr 
iiirch  Oxydation,  wenn  sie  nicht  die  Oxalsäure  trifft,  wie- 
der Aepfelsäure  herstellen  lassen.    Der  einzige  in  diesem 
Sinne  angestellte  Versuch   rührt   von   Trommsdorf  her. 
Er  destillirte  die  Bemsteinsäure  mit  Braimstein  und  Schwe- 
felsäure und  erhielt  Essigsäure.  Aus  dem  Gliede  CH  f  CC,H, 
-f-20  entsteht  wieder  Aldehyd,   das  mit  mehr  0  in  Essig- 
säure übergeht,    während  die  2  Atome  Oxalsäure  zu  Koh- 
lensäure  oxydirt  werden;    entstand   auch  Aepfelsäure    als 
Zwischenprodact,  so  wurde  doch  auch  sie  auf  gleiche  Weise 
wie  durch  den  O  von  AgO  sogleich  weiter  zersetzt,    und 
zwar  in  dieselben  Producte. 

g)  Durch  Erhitzung,  Durch  Erhitzung  verwandelt  sich 
die  Aepfelsäure  unter  Abscheidung  von  2  Atomen  HO  in 
die  MaleXnsftare.  Da  hierbei  die  Sättigungscapicität  ebenso 
wenig  verändert  worden  ist,  wie  bei  ihrem  Uebergange  in 
die  Bemsteinaftnre,  so  traf  die  Zersetzung  gleichfalls  nicht 
die  Oxalaftnre,  sondern  das  Aldehyd.  Das  leicht  reducir^ 
bare  Aldehyd  in  ihr  wurde  vielmehr  durch  den  H  in  den 
Kohlenwüei  itolf  des  Aldehyds  selbst  reducirt,  nach  fol- 
gender Qleielning: 


22  Gcntele:    Constitution  organischer  Verbindungen. 

C0H4-  COC,Ha  +  2(C02  +  CO,  HO)  = 
=  CH  +  CC2H  +  2(C0j  +  CO,  HO)  +  2 .  HO. 
Es  entstand  also  eine  der  Bemsteinsäure  homologe  Säure 
eines  reducirten  Aldehyds,  welches  letztere  selbst  COH 
-f-C0C2H  sein  würde,  und  dem  unbekannten  Aldehyd  der 
Fumarsäure  entspricht  Die  Maleinsäure,  nachdem  sie  ge- 
bildet worden  ist,  erleidet  dann  die  weitere  Zersetzung 
durch  höhere  Temperatur,  dass  das  Glied  CH+CCjH  in 
2.C2H  übergeht,  wodurch  dann  aus 

CH  +  CC2  H  +  2(00,  +  CO,  HO) 
2(C02  +  COC2H,HO) 

d.  h.  2  Atome  Fumarsäure  entstehen,  welche  Säure  wieder 
in  gewisser  Beziehung  der  Ameisensäure  homolog  ist,  und 
sich  wie  solche  Säuren  verhält. 

Des  Beispiels  wegen,  wie  die  mit  den  Oxalsäuren  ver- 
bundenen reducirten  Aldehyde  oder  die  CO  in  der  Mes- 
oxalsäure  substituirenden  Kohlenwasserstoffe  sich  verhalten 
können,  möge  das  Verhalten  der  Bemsteinsäure  zu  Ammo- 
niak erwähnt  werden.  Beim  Behandeln  von  Bernsteinwein- 
äther mit  wässrigem  Ammoniak  entsteht  nämlich  das 
SuccinamidCH-f-CC2H3  +  2(C02  +  CAd),  also  mit  dem  re- 
ducirten Aldehyd  verbundenes  Oxaraid,  das  unter  densel- 
ben Umständen  bemstein saures  Ammoniak  giebt,  wie  das 
Oxamid  oxalsaures.  Aber  beim  Erhitzen  giebt  dasselbe, 
wie  auch  neutrales  bernsteinsaures  Ammoniak,  unter  Ent- 
wicklung von  Ammoniak,  letzteres  auch  von  HO,  das  so- 
genannte Bisuccinamid  C8NH5O4. 

Hierbei  ging  in  CH -f  CC2H3  +  2(C02  +  CAd)  da« 
Glied  2. CAd  in  HAd  +  HCy  über,  wovon  HAd  entweicht, 
letzteres  aber  sich  mit  dem  Reste  zersetzt  zu 

CHC2H3  +  CCy  +  CO2  +  CO2, 

einem  doppelt-kohlensauren  Cyan-Gly hol-  Alkohol,  voti  detten 
später  die  Rede  sein  wird.  Diese  Verbindung  ist  eine  was- 
serfreie Säure,  welche  Basen  ohne  Abscheidung  von  HO 
aufnimmt^  aber  keine  Amidsäure,  wie  die  eigentliche  Succin- 
aminsäure  CH+CCjHj  +  COj  +  CAd  ^  C02+C0,H0  wäre. 
Die  Rückverwandlung  dieser  Säure  in  Bemsteinsäure  er- 
folgt nach  der  Gleichung: 
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CHC,H,  +  CCy  +  2.CO,  +  4.HO  = 
=  CH  +  CCjHa  +  2(C02  +  CO,  HO)  +  HAd. 
Da  die  Sänre  keine  AminBänre  ist,    so  giebt  sie  auch 
»  Ammoniakverbindang, 

CHCjH,  +  CCy  +  CO,  +  CO,HO,  HAd, 
ienn  es  findet  sich   die    ammoniakalische  Silberverbindung 
CHC,H3  +  CCy,  CO,  +  CO,,  AgO,  HAd. 
Die   eigentliche   Succinaminsäure  ist  noch   unbekannt, 
her  ihr  Silbersalz, 

CH  -r  CC,H,  +  CO,  +  CAd  +  CO,  +  CO,  AgO, 
rUelten  Laurent  und  Gerhardt,    als    sie  das  Silbersalz 
itT  vorigen  Säure  einige  Zeit  kochten,  nachdem  ihm  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  worden  waren. 

Dass  die  Bemsteinsäurc  für  sich  selbst  erhitzt,  trotz 
er  Homologie  mit  der  Maleinsäure,  keine  der  Fumarsäure 
itiprechende  Säure  giebt,  wird  man  später  einsehen  ler- 
en, wenn  ich  gezeigt  haben  werde,  dass  in  den  der  Amei- 
nttiure  homologen  Säuren  der  H  wohl  durch  C,H,  C4H, 
od  die  Carbüre  C,H3,  C4H5  etc.  aber  nicht  durch  C,H, 
neust  werden  kann,  wie  hier  geschehen  müsste,  wenn 
CH+CC,H3  i^  zwei  andere  Kohlenwasserstoffe  zerfallen 
lolhe,  wie  in  der  Maleinsäure  geschah. 

2)  Von  der  Citronensäore. 

Meine  Formel  erklärt  zuvörderst,  warum  dieselbe  drei- 
aäsch  ist  Aber  sie  enthält  1  At  H  mehr,  als  nach  der 
LPrntheorie  darin  angenommen  werden  kann,  das  darin 
Qtkaltene  Aldehyd,  das  fUr  sich  auch  schwefligsaure  AI- 
ehydsalze  giebt,  ist  aber  das  Aceton  COC1H3  +  COCaHj, 
M  aber  eben  so  wenig  wie  der  ihm  entsprechende  Alko- 
ol,  oder  eben  so  wenig  wie  der  Alkohol,  COCaHj-f- 
'{C4H),,HO,  eine  der  Ameisensäure  homologe  Säiire  bilden 
ann,  und  das  entsteht,  wenn  aus  den  essigsauren  Salzen, 
Oj  +  COCtHjjMO,  iwei  der  letzteren  Glieder  zusammen- 
■Hen,  wfihrend  CO,  mit  der  Basis  MO  des  essigsauren 
alles  bei  seiner  Elntstehung  verbunden  bleibt. 
(CO, + COCiH,,  PbO) = 2(PbO,  CO,) + COC,H, + COC,  H,. 

Der  yorgang  ist  einfach  der,  dass  die  snbstüuirte  Kok" 
mAwre  vm  der  wirkUeken  Kohlensäure  jfeirennt  wird. 


-^ 
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Um  die  zu  besprechenden  Zersetzungen  leichter  m  ^^ 
verstehen,  so  sei  erwähnt,  dass  das  Aldehyd,  COCjHi  ,^ 
-f-  COC2H3,  durch  oxydirende  Mittel  Essigsäure  und  Am»  ^ 
sensäure  geben  kann,  femer  mit  Chlor  und  Brom  Chlov^ , ' 
form  und  Bromoform.  Diess  ist  eine  Folge  des  Verhaltens  ^ 
des  Kohlenwasserstoffs,  C2H3,  wovon  unten  mehr  die  Rede  , 
sein  wird.  Die  Bildung  der  Essigsäure  und  Ameisensäiire 
durch  oxydirende  Mittel  geht  nach  folgender  Gleichung 
vor  sich: 

(COC2H3  +  COC2H3)  +  60  = 
=  (CO2  +  COC2H3,  HO)  +  (CO2  +  COH,  HO). 

Essigsäure.  Ameisensäure. 

wobei  nur  ein  Glied  C2H3  in  Ameisensäure  übergeht,  das 
andere  in  Essigsäure  eintritt.  Bei  stärker  oxydirenden 
Mitteln,  wobei  die  Ameisensäure  zerstört  wird,  wird  nur 
die  Essigsäure  übrig  bleiben.  ' 

Wenn  Vitrolöl  auf  das  Aceton  einwirkt,  so  wird  Me-  *' 
sitylen  erzeugt,  und  zwar  durch  Eeduction  des  Aldehyds.  '^ 
Aber  zu  dieser  Reduction  wird  ein  Theil  H  in  C2H|  ver-  ^ 
wendet,  so  dass  dasselbe  sein  muss  (CC2H3  +  CC2H),  ein  ^ 
substituirtes  Kohlenoxyd,  welches  wie  ich  nachher  zeigen  » 
werde,  die  Zusamniensetzungswcise  aller  reducirter  Alde- 
hyde ist,  welche  selbst  substituirte  Kohlensäuren  sind,  nur 
dass  die  Kohlenwasserstoffe  in  ihnen  verschieden  sind. 
Durch  eine  gleiche  Reduction  des  Kohlenwasserstoffs  und 
Substitution  eines  Theils  des  O  im  Aceton  entsteht  der 
Mesytiläther ,  COC2H  +  CHC2H3 ,  ferner  das  Jodmesityl, 
CJC2H -f- CHC2H3 ,  und  das  Chlorpteleyl ,  das  dann  aber 
(CCIC2H  +  CHC2H)  sein  muss. 

Es  sind  diess  wieder  Aetherarten,  die  Alkohole  und 
Aldehyde  haben  können,  ohne  dass  aus  ihnen  ohne  Zer- 
störung der  den  O  vertretenden  Kohlenwasserstoffe  der 
Ameisensäure  homologe  Säuren  gebildet  werden  können. 

Ich  gehe  nun  zu  den  Zersetzungen  der  Citronensäure 
über,  um  aus  diesen  zii  zeigen,  dass  die  von  mir  angenom* 
mene  Constitution  derselben  die  wahrscheinlichere  seL 

a)  Sie  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Aceton,  Citraktm- 
säure,  CO^  und  CO.  Es  finden  hier  offenbar  zweierlei  Zer- 
setzungen neben  einander  statt    Ein  Theil  der  Säure  zer- 


ti 
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setzt  sich  in  Aceton  und  die  Zersetzungsprodacte  der  Oxal- 
Bäure,  Ein  Theil  des  Acetons  wird  bei  anderweitiger  Zer- 
letsong  auf  Kosten  seines  eigenen  H-Gehaltes  reducirt,  und 
ime%  reducirte  Aldehyd  verbindet  sich  mit  einem  anderen 
Theile  der  Oxalsäure  zu  Citrakonsänre ,  so  dass  neben  ein- 
ander Aceton j  COj, CO  und  Citrakonsäure  auftreten,  wie 
folgende  Gleichung  es  veraiischaulich  machen  wird. 

2((COC,H,  +  COCjHa)  +  3(C0,  +  CO,  HO))  = 
=  (GOCH,  +  COCjH,)  +  2 .  CO,  +  2 .  CO  + 

Aceton. 

+  (CCH,  +  CC,H)  +  2(C0,  +  CO,  HO) 

Citrakonsäure. 

Eis  mögen  nun  hier  flir  diese  Formel  der  Citrakonsäure 
auch  einige  ihrer  Zersetzungen  eingeschaltet  werden. 

Kach  Cahours  giebt  die  concentrirte  Lösung  des 
citrakonsauren  Kalis  mit  Brom  das  sogenannte  Tribromsixal- 
did  und  die  von  Gmelin  sogenannte  Bibrombuttersäure, 
Kide  Mromotriconique  Cahours.  Beide  Zersetzungen  finden 
neben  einander  statt: 

1)  Für  die  sogenannte  Bibrombuttersäure^  (CC2H3  +  CCjH) 
+  2(C0,  +  GO,  KO)  +  3Br  =  (CBrCHj  +  CBrCjH)  +  CO, 
+  mK0  +  KBr+2.C0,. 

Biese  Säure  ist  also  eine  Bromaldehydsäure,  worin  Br 
an  die  Stelle  von  O  trat  Gmelin  gab  die  Formel 
CgBrjIUO«,  aber  alle  Analysen  gaben  zu  wenig  H.  Die 
Säure  CBrC,H,+CBrC,H+CO,  +  CO,HO  hält  nur  5  At.H. 

2)  F&r  TribromsixalM, 

CC,H,  +  CCH  +  2(C02  +  CO,KO)  +  8Br  +  2.HO  = 

=  COCiH,  +  COCBr,  +  2.KBr  +  4.CO,  +  3.HBr. 
Tribromsixaldid. 

Durch  Zersetzung  des  Kalis  wird  erst  die  Oxalsäure 
in  CO,  oxydirt;  durch  Zersetzung  des  HO  wird  CC,Hs 
+  CCH  in  das  Aldehyd  COCHa^+COCH  verwandelt. 
welches  durch  den  Bromüberschuss  zu  COC2H3  +  C0C,Br3 
hromirt  wird.  Diese  Zersetzung  zu  Bromsixaldid  vdrd 
offenbar  überwiegen,  wenn  die  vorhandene  Wassermenge 
KrSsser  ist  COCJSL^  +  COCsBr,  ist  offenbar  das  zur 
Hälfte  bfpmirte  Aceton« 


26  Gentele:    Constitution  organischer  Verbindungen. 

6)  Oxydirende  Körper  wirken  auf  die  Citranensäure  ver- 
schieden ein ;  je  nachdem  der  dargebotene  0  energisch  genug  ein- 
wirkt, wird  entweder  nur  die  Oxalsäure  oder  auch  das  Aceton 
zersetzt. 

Die  Vebermang ansäure  zersetzt  sie  gerade  auf  in  COj 
und  Aceton  durch  Zerstörung  der  Oxalsäure. 

Die  Jodsäure  wirkt  nur  langsam  ein  und  entwickelt 
Kohlensäure,  so  dass  zu  vermuthen  ist,  es  werde  eine  Säure 
gebildet,  die  auf  1  Atom  Aceton  weniger  als  3  At.  Oxal- 
säure enthält. 

Die  Salpetersäure  giebt  Oxalsäure  und  Essigsäure;  bei 
grösserer  Menge  entsteht  nur  letztere ;  in  diesem  Falle  wird 
nämlich  die  Oxalsäure  oxydirt,  und  die  Essigsäure  entsteht 
so  aus  dem  Aceton  wie  oben  angeführt  wurde. 

Braunstein  und  Schwefelsäure  entwickeln  damit  Kohlen- 
säure. Scheele.  Quecksilberoxyd  entwickelt  damit  gleich- 
falls COj,  wobei  es  wahrschehilich  ist,  dass  eine  mit  we- 
niger Oxalsäure  verbundene  Acetonsäure  zurückbleibt. 
COC2H3  +  COCjHa  -f  1  oder  2  Atome  Oxalsäure. 

c)  Brom  bewirkt  in  citronensaurem  Kali  die  Bildut^g  eines 
Oeles,  das  aus  Bromofortn  und  Bromoxaform  besteht.  Wenn 
das  Bromoxaform  die  unten  anzuführende  Zusammensetzung 
(CO2  +  CO(C4Br)5,  HO)  hat,  und  das  Bromoform  CBr^  +  CHBr 
ist,  so  hat  man  für  diese  Zusammensetzung  folgenden  Vor- 
gang: 

(COC2H3  +  COC2H3)  +  3(C02  +  CO,  HO)  +  lOBr  =  CBr, 
+  CMBr  aus  CjHa  und  =  Bromoform  +  2.HBr,  und  CBr, 
+  CCBr,  aus  CO  -f  COC2H3 ;  und  CBrj  +  CCjBra  =  C^Br» 
wobei  beide  Atome  O  zur  Zersetzung  von  2(C02  +  CO)  in 
in  4.CO2  verbraucht  werden,  und  das  dritte  Atom  CO2  +  CO 
mit  CiBrs  zu  C02  +  COC4Br5,HO  dem  Bromoxaform  zu- 
sammentreten, d.  h.  ebenfalls  zu  einer  substituirten  Koh<* 
lensäure. 

Das  Bromoxaform  ist  daher  eine  der  Ameisensäure 
homologe  Säure,  C02  +  COC4Br5,HO,  in  der  das  Glied 
CfBrs  den  KohlenwasserstoflF  vertritt  CfBrs  ist  aber  CBri 
4-CC2Br3,  daher  zersetzt  sich  das  Bromoxaform  mit  Kali 
jsach  folgender  Qleichung  in 
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CO,  4-  CO(CBr,  4-  CC,Br,)HO  +  2 .  KO  = 
=  CO,  +  CO,  KO  +  CO,  +  CO,  KO  +  (CBr,  +  CHBr) 

Oxalsaures  Kali.  Chloroform. 

Die  Tfichloresstgsdnre  zersetzt  sich  mit  überschüssigem 
Ulli  &hnlich ,  nur  wird  hier  bei  der  Bildung  des  Chloro- 
forms das  Atom  O  des  zersetzten  HO  ziir  Bildung  von 
CO,  statt  zur  Bildung  von  CO  verwendet. 

CO,  +  COC2CI3,  HO  +  2  .  KO  = 
=2(K0.  CO,)  +  (CCI2  +  CHCl) 

Chloroform. 

Die  Zersftztingen  der  Citrotiensänre  mit  Chlor  lassen  sich 
Ter  der  Hand  nicht  durch  Gleichimgcn  geben ,  und  sind 
TonPlantamour  wohl  kaum  sicher  ermittelt;  denn  erfolgt 
die  Zersetzung  der  concentrirten  Säure  ohne  Entwicklung 
Ton  Kohlensäure,  so  muss  sich  in  der  Flüssigkeit  Oxalsäure 
vorgefunden  haben,  was  nicht  ermittelt  wurde.  In  diesem 
Falle  kann  sein  Oel  nicht  8  oder  10  Atome  C  enthalten, 
sondern  nur  6.  Es  könnte  daher  eben  so  gut  COCiCla 
-^tTX^jCl,  als  CsCIbO,  sein. 

i^  \iirfoiöl  entwickelt  damit  CO,  und  CO,   durch  Zer- 

Bttzung  der  Oxalsäure,   und  bildet  eine  gepaarte  Schwefel- 

tiure,  die  nicht  näher  untersucht  wurde.     Sie  ist  vielleicht 

eiDe  K'hwefligsaure   Aldehydsäure.    Bei  dieser   Zersetzung 

entwickelt  sich  der  Geruch  nach  Aceton. 

Alle  diese  Zersetzungen  nun  sprechen  von  der  Existenz 
des  Acetons  und  der  Oxalsäure  in  der  Citronensäure.  Ob 
dem  Aceton  wirklich  die  gegebene  Formel  zukomme,  da- 
von soll  weiter  unten  die  Rede  sein. 

3)  Von  der  Weinsäure  und  der  Znokersänre. 

Giebt  man  denselben  folgende  Formeln 
(COH  +  COH)  +  CO,  +  CO,HO,  Weinsäure, 
2(COH  +  COH)C02  +  CO,HO,  Zuckersäure, 
«dcbe  auch  den  angenommenen  Formeln  CgHeOis  ;0isH«0|6 
■ad  ihren  Sättigongscapicitätcn  entsprechen,  so  ersieht  man 
iit  Verwandtschaft  dieser  Säuren,    und  warum  letztere   in 
entere  überfilfart  werden  kann.    Das  darin  enthaltene  Alde- 
liyd  ist  das  Aldehyd  der  Ammsensäwre,  welcbea  noch  nicht 
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für  sich  bekannt  ist,    weil  es  sich  leichter  oxydirt   als   die 
Oxalsäure. 

Diese  Zusammensetzung  erklärt,  warum  oxydirende 
Mittel  bei  Zuckersäure  entweder  Weinsäure  und  Kohlen- 
säure oder  Ameisensäure,  bei  beiden  Säuren  Ameisensäure 
und  Oxalsäure,  oder  blos  Kohlensäure  allein  geben,  näm- 
lich das  vollständige  Oxydationsproduct  beider. 

Diese  Formel  erklärt  twch  mehr.    Die  weinsauren  Salze 
z.  B.  von  der  Formel  des  tartersauren  Antimonoxydkalis 
(COH  +  COH)  +  CO2  +  CO,  SbOa,  HO  + 
(COH  +  COHj  +  CO2  +  CO,  KO 
verlieren  bei  100®  das  obige  freistehende,  dem  SbO^  zuge- 
hörige HO.    Bei  200®  verlieren  sie  noch  2  Atome  HO ;  hier 
erfolgt  offenbar  eine  Reduction  des  Aldehyds,    und  es  ent- 
stehen   die  Salze    der  Säure   (CO  +  CH)  +  COj  +  CO,  HO 
beim  Brechweinstein 

(CO  +  CH,  CO2  +  C0,)Sb03  + 
(C0-fCH.C02  +  C0,K0, 
welche  Säure  aber  bei  Wasserzutritt  sich  durch  dessen  Zer- 
setzung wieder  in  Weinsäure  verwandelt. 

Was  die  Sättigungscapacität  dieser  Säuren  anbelangt, 
so  ist  sie  flir  die  Weinsäure  den  bisherigen  Erfahrungen 
entsprechend.  Aber  Heintz  stellte  ein  Bleisalz  von  ihr 
dar,  worin  die  doppelte  Menge  Pb  enthalten  war,  und  noch 
2  Atom  H  weniger,  nämlich  C8H2Pb40i2.  Dieser  Sache  liegt 
gewiss  ein  anderer  Umstand  zu  Grunde  als  die  Sättigungs- 
capacität. 'Wir  wissen,  dass  beide  Säuren  Kupfer-  und  Sil- 
beroxydsalze reduciren.  Diese  Reduction  erfolgt  ohne  Zwei- 
fel durch  das  Aldehyd,  das  sich,  wie  schon  gesagt,  leichter 
oxydirt  als  die  Oxalsäure.  Es  entsteht  durch  Oxydation 
des  Aldehyds  ohne  Substüntion,  ohne  Zweifel  das  Aldehyd 
COH -f- CO,  von  welchem  weiter  unten  speciell  die  Rede 
sein  wird.  Dadurch  geht  die  Weinsäure  in  COH  -f-  CO,  COi 
+  CO,HO  und  die  Zuckersäure  in  2(C0H  +  C0),C0, 
-|-CO,HO  über.  Es  ist  zwar  mit  Sicherheit  kein  Bleioxy- 
dul PbsO  bekannt,  aber  längere  Zeit  war  es  auch  bei  Ag 
nicht  der  Fall.  Nimmt  man  aber  ein  solches  an,  so  erhielt 
Heintz  bei  der  Weinsäure  ein  Salz  dieses  Oxyduls  mit 
dieser  Säure,  welches  sich  unter  Oxydation  des  H  im  Alder 
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hvde  der  Weinsäure  und  unter  Reduetion  des  PbO  zu  PbjO 
bildete,  denn 

2(COH  +  COH  +  CO2  +  CO,  HO)  +  4 .  PbO  = 
=  2(COH  +  CO  +  CO2  +  CO,  Pb,0)  +  2 .  HO  = 

=  C8HiPb40i2  +  2.HO. 
bei  der  Abscheidung  des  Pb20  zersetzt  dieses  HO  und  die 
iSiure  wird  unter  Aufnahme  von  HO  wieder  hergestellt 

Auf  ähnliche  Weise  muss  es  sich  mit  der  Zuckersäure 
verhalten.  Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  bildet  die 
Säure  saure  und  neutrale  Salze: 

2(C0H  +  COH)  +  CO2  +  CO,  MO + 
*^  2(COH  +  COH)  +  C02  +  CO,HO  = 

=  Ct,H9MOi2  lind 
b)  2(COH  +  COH)C02+CO,MO)= 

=  C6H4M06. 

Aber  Heintz  erhielt  auch  die  Verbindung 
a)  Ci2H6Pb40|2  und  sogar 

b)    C,2H4Pbe0i2. 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  sind  nun  diese  Verbin- 
dnngeu  ebenso 

a) = (COH  +  CO  +  COH  +  COH)CO,  +  COPb,0, 
h) = 2(COH  +  C0)C02  +  COPbjO  +  PbjO, 
dau  COH-+-CO  ein  Aldehyd  ist,    werde  ich  weiter   unten 
beweisen,  und  dass  es  demnach  auch  die  Säuren 

1)  (COH  +  CO)  +  C02  +  CO,HO  und 

2)  2(C0H + COCOj  4-  CO,  HO 

3)  COH  +  CO,  2(00,  + CO,  HO) 

geben  muss,  welche  1)  und  2)  wahrscheinlich  entstehen, 
wenn  Knpferoxyd  auf  weinsaures  Kali  und  zuckersaures 
Kali  einwirkt  und  es  dabei  reducirt  wird,  wo  sie  dann 
nelleicht  Tom  Kali  würden  abgeschieden  werden  können. 
Die  Säure  entspricht  der  Glykolsäure. 

Uebrigens  aber  will  ich  bemerken,  dass  meine  Formeln, 
welche  die  Constitiition  der  Weinsäure  und  Zuckersäure 
nudröcken  adlen»  gewiss  ihr  chemisches  Verhalten  eben 
10  gut  erkliren,  wie  die  von  Heintz;  und  wan  ihre  Einfaehr 
käi  ieiriffi^  &Q  möge  man  urtheilen,  da  ich  sie  hier  neben- 
einander anftbre. 
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HeirUz   Formel  für  Wemsäure: 

C2O2       ]        C2O,] 

C,0a02  +  C2O,  o, 
H/H  (  H  J 

H 

Meine  Formel  (COH  +  COH)  +  COj  +  CO,HO. 


Heintz'  Formel  für  Znckersdure: 
C2O,  C2O2I  1       CjOal 

C202\02  +  C2H2       +  C2H2  O4 

H  J  H  H  j  (  H  ) 

hI  H 

Meine  Formel  2(COH+COH)C02  + CO,HO. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  beide  Säuren  bei  der  trock- 
nen Destillation  Essigsäure  geben.  Diess  kommt  nicht  da- 
von her,  dass  darin  etwa  schon  CH2  oder  C2H2  enthalten, 
ebensowenig,  wie  in  der  Oxalsäure  COH  enthalten  ist,  wenn 
sie  dci  der  Destillation  neben  CO2  auch  C02  +  C0H,H0 
Ameisensäure  giebt.  Auf  nassem  Wege  wird  es  nur  gelingen, 
aus  diesen  Säuren  Essigsäure  herzustellen,  wenn  solche  Processe 
angewendet  werden,  wie  bei  der  Bildung  der  Bemsteinsäure 
aus  ihr,  wenn  also  H  eingeführt  wird. 

4)  Von  der  OlykoUänre,  Milchsäure,  Mandelsäure. 

Die  beiden  letzteren  sind  bekanntlich  künstlich  darge- 
stellt worden.  Sowie  die  Zersetzung  der  vorhergehenden 
Säiu-en  namentlich  durch  oxydirende  Mittel  den  Formeln 
entsprechen,  so  auch  hier.  Was  die  Glykolsänre  betrifft,  so 
wird  noch  weiter  unten  von  ihr  die  Rede  sein. 

D.    Von  der  Rcduction  der  Aldehyde  und  der  Alkohole 

für  sich. 

Ich  werde  nachher  zeigen,  dass  alle  reducirten  Alde- 
hyde z.  B.  (COH  +  COC2H3  -  HO)  =  (CO  +  CCjHa)  ent- 
sprechend den  reducirten  Kohlensäuren  (CO2  +  CO2  —  20) 
=  (CO-f  CO)  Alkohole  geben  können  und  müssen.  In  den 
reducirten  Aldehydsäuren,  z.  B.  der  Bemsteinsäure,  wo 
(CH-f  CCjHa)  mit  2(00,  H  CO,  HO)  verbunden  ist  und  wo 
die  Reduction,  wie  angefUhrt  wurde,  durch  disponirten  H 
geschah,    veiixitt  CH-f-CC2Hj  die  Stelle  dieses  reducirten 
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Aldehyds.  Es  ist  der  reducirte  Alkohol  (COH  +  CHC,Ha 
-H0-2HO  =  CH  +  CCHa.  Um  alles  dieses  zu  bewei- 
idi,  muss  ich  damit  beginnen,  darzuthun,  dass  diese  Re- 
i*(im  der  Aldehyde  wirklich  staitfitide, 

Die  Bildung  des  Carhothialdins  mit  Aldehydammoniak 
ond  CSj  ist  hiervon  das  einfachste  Exempel.     Man  hat  aus 

COH-i  COCjHj-f  HAd  +  CSa  --^ 
=  (CAd+ CC2H3  +  CS,)  +  2H0 

Carbothialdin. 

Ein  anderes  Exempel  giebt  die  Bildung  des  Thialdms^ 
v^lches  aus  Aldehyd,  Schwefelammonium  und  CS,  entsteht 
lal  das  (C Ad  +  CCH3)  +  210s  +  CCjHa,  HS)  ist 

Während  erstere  Verbindung  eine  neutrale  Verbindung 
lies  Amids  (CAd  i  CC2H3)  mit  der  Säure  CS2  ist,  so  kann 
a&ich  mit  noch  mehr  einer  andern  Säure  verbinden,  da* 
W  iö6t  es  sich  in  HCl ,  einer  Säure  auf,  die  auf  keinen 
Componenten  derselben  zersetzend  wirkt 

Das  Thialdin  ist  seiner  Zusammensetzung  nach  sowohl 
Sinre  als  Basis.  Als  Amid  des  Alkohols  CO  +  CC2H3,HO 
Wk  es  sich  mit  Säuren  verbinden.  Der  mit  dem 
Amide  Terbundene  Alkohol  des  snbstUuirtefi  Kohlenoxyds 
'l'^+CCiHa.HS)  ist  ebenso  eine  Säure  wie  die  entspre- 
citnde  «ubstituirte  Kohlensäure  (CSH-t-CHC2H3,HS),  das 
iogenannte  Mercaptan  es  ist;  demzufolge  muss  es  folgende 
Verblödungen  des  Thialdins  geben  können. 

1)  (CAdT  CCjHa.HCl)  +  2(CS  +  CC2U3,HSj. 

2)  (CAd  +  CC2H,,N05,HO)  +  2(CÖ^  CC2H,,HS). 

3)  iCAd-h  CC2H3,N05,MÜ)  +  2(CS  +  CC2H3,HS). 

4)  (CAd  -t  CC2H,,N05MO)  +  2(CS  +  CC2H3,MS). 
Hiervon  sind  die  Verbindungen  1)  und  2)  bekannt 
Die  Base,  die  hier  mit  ihrem  Schwefelalkohol  verbun- 

'bi  iit,  ist  das  eigentliche  Aethylenamid  CAd-hCC2H3; 
v<eui  iie  mit  ihrem  Sauerstoffalkohol  verbunden  ist,  wäre 
i  (CAd  +  CC,Ht)  i'  2(C0  t  CCjH«,  HO)  und  würde  den 
Qttakter  einer  Basis  und  einer  Aminsäure  zugleich  ha- 
^  Es  zeigt  dch  hier  die  Wiederholung  des  Verhaltens 
^  mbstitairten  Kohlensäuren,  deren  Amide  sich  gleichfalls 
^  ihren  Sftoreu  sa  Aminsäuren  verbixide/2,  and  aus  die- 
J  ujh  Qnmde  gab  ich  der  McUitbsänre  obige  Formel ;   denn 
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analoger   Weise   möchte  dasselbe  Verhalten  bei   den   noch 
niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Kohlenstoffs  eintreffen. 

So  wie  nun  aber  aus  dem  Aldehyd  durch  Reduction 
vermittelst  HAd  (CAd+C2H3)  entsteht,  so  entsteht  aus 
dem  demselben  Aldehyd  entsprechenden  Alkohol  COH 
+  CHC2H3  +  IJO  bei  Einwirkung  von  Körpern ,  die  das 
Wasser  stark  anziehen,  z.  B.  von  concentrirter  Schwefel- 
säure im  Ueberschuss,  der  redvcirte  Alkohol  CH  +  CCiHs, 
ebenfalls  ein  stibstüuirtes  Kohlenoxyd,  wenn  der  Alkohol 
(COH  -f  CHCjHa,  HO)  die  substituirte  Kohlensäure  ist.  Es 
entsteht  das  ölbildende  Gas 

(COH  +  CHC2H3,  HO)  +  x(S03,  HO)  = 
=(CH^  CC2H3)  +  x(S03.HO)+2.HO, 
was  aber  ebensogut  als  reducirtes  Aldehyd  betrachtet  werden 
kann. 

Von  seinen  Derivaten ,  welche  für  sich  bekannt  sind, 
sollen  nun  folgende  angeführt  werden.  Sie  entstehen  durch 
Substitution : 

(CH  +  CCHa)  Ölbildendes  Gas, 

(CBr  +  CCaHa)  Bromacetyl, 

CJ+CC2H3  Jodacetyl, 

CC1+  CC2H3  Chloracetyl, 

CO  +  CC2CI3  Chloroxäthos, 

CCl  +  C(C2H2C1)  sogenanntes  Chlorformyl, 

CCl  +  C(C,Cl2H)  Aether  von  Ueberchlorformyl, 

CAd  +  CC2H3  im  Carbothialdin, 

CS  +  CC2H3  im  Thialdin, 

CO  +  CC2H3  Aethylenoxyd. 

Von  diesen  Verbindungen  sind  nun  wieder  die  folgen- 
den bekannt  Sie  verhalten  sich  zu  den  ersteren,  wie  die 
Alkohole  zu  den  Aethem,  Erstere  sind  also  die  Aether  der 
substituirten  Kohlenoxyde,  folgende  ihre  Alkohole.  Die 
das  HO  vertretende  zugehörige  Säure  l&sst  sich  den  letz- 
tem so  entziehen,  wie  das  Wasser  oder  die  Säure  den  ge- 
wöhnlichen mit  HO  verbundenen  Aethem,  wodurch  die  vor- 
hergegebenen Aether  frei  werden. 

(CJ  +  CC2H3)  +  HJ.    Zweifach-Jodvine. 
/CBr -fCC2H3)  +  HBr.    Zweifach-Bromvine. 
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3+CCA)  +  HCL    Zweifach-Chlorvine.    Oel  des  öl- 
erzeugenden  Gases. 

i+CC2Hi)  +  HS.     Zweifach-Schwefelvine ,    auch    im 
Thialdin. 

i  +  CCHa)+CS,.    Carbothialdin. 

+  CC2Cl3,HCL    Hydrochlorat  de  Chlorätherose. 

'  +  CC2Ha),H0  ist  unbekannt,  sofern  die  Körper y  wekhe 
iuctnm  des  Aldehyds  COH+COC^H^  zu  CO  +  CCtHt 
Wasserbildung  veranlassen ,  auch  das  Hydratwassr  dieses 
k  entziehen  werden. 

a  Uebrigen  ist  (CO  +  CCjH|)  im  Lactid  enthalten, 
80  entsteht,  wie  das  reducirte  Aldehyd  CO  +  CH  in 
einsäure  beim  Erhitzen  ihrer  Salze. 

B  Machsäure  COH  +  COC2H,  +  2(C02  +  COH,  HO) 
ihydrid  CCOH  +  COC2H,  +  2(C02  +  COH) 

das  Lactid    CO  +  CC2H3  +  2(C02  +  COH)  und 
Bdamid   von   Pelouze    (CAd+CC2H3  +  C02+COH) 
,  +  COH,HO. 

A  ist  also  nicht  lactammsaures  Ammoniak. 
)m  Lactid  regenerirt  die  Milchsäure  durch  Was- 
letzimg  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Säure 
•CH)C02  +  C0,  in  den  weinsauren  Salzen,  wenn  sie 
Erhitzung  1  At  H  und  0  der  eigentlichen  Weiri- 
rerloren  haben. 

ft  auB  CAd  +  CC2H8,  CS2  dem  Carbothialdin  wieder 
rd  entstehen  kann,  so  würde  diess  wohl  auch  mit 
i^C2H3  durch  Wasserzersetzimg  der  Fall  sein,  und 
d  daher  zweifelhaft  erscheinen,  ob  diese  Verbindung 
lenwart  von  Wasser  existiren  kann.  Der  Perchlorvin- 
ist  aus  (CCI+CC2CI3)  durch  Aufnahme  von  Chlor 
stellt  worden;  das  substituirte  Eohlenoxyd  ging  in 
bstitoirte  Kohlensäure  über;  aber  auch  aus  dem  öl- 
iden  Gase  CH  +  CC2H3  hat  man  neuerdings  die  Aether- 
'dsdure  hergestellt, 

(CH + CC2H3)  +  2(S03xHO)  +  HO  = 
= (COH + CHC2H3,  SO,  +  SO3,  HO,  xHO 

Aetberschwefelsäure 
welcher  äsjan  Alkohol  regenerirt  wurde. 
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Die  reducirten  Alkohole,  Aldehyde  machen  also  i 
licfa  SKbslituirle  KoMenoxyde  aus,  wie  sie  eelbst  suhHit 
Kohlensäuren,  und  dieBe  dud  ziemlich  eitifachen  sich  s. 
an  die  Thalsacheit  haltenden  ünlersnchiingm  geben  uns  eine 
klarere  Ansicht  über  die  Natur  der  Kohlmaasserstoffe  vnd 
sogenannten  Oxyde.  Demnach  wemi  der  sogenannte  At 
Wasserstoff  =  C,!!» 

=  CH,  +  CHCiH,  analog  CO,  +  CO,. 
Bo  ißt  COH  +  CHCiH,  Aether 

COH-fCHC,H„HO  Alkohol  und    ßlhilde 
Gas  —  C^H,  ist 

=  CH  +  CCaH,  analog  CO+CO, 
dessen  Substitutionsprodncte  so  eben  angeführt  worden 

Das  Aceton  entspricht  dem  Kohlenwasserstoff  CH( 
+  CHCHa,  und  das  reducirte  Aceton  ist  CCjHj  +  CC 

Warum  beim  Behandeln  des  Acetons  mit  Viö 
CC^Hj  -f  CCjH  Meaytyl  entsteht,  ist  schon  oben  ange: 
worden.     Mit  0  sind  nun  folgende  Substitutionen  in 

CHCiHj  +  CHCiHi  möglich,  nämlich: 

COC,Hj  +  CnC,Hj  Aether,  und  +  HO  Alkohol 

OOCjHa  H  CIC,H,  Aldehyd,  Aceton. 

Wenn  die  Kerntheorie  genöthigt  ist,  ziisammengea 
Verbindungen  sehr  weit  von  einander  zu  schieben, 
z.  B.  für  StUbin  einen  Kohlenwasserstoff  CjgHii  anzi 
men,  so  soll  folgende  Zusammenstellung  der  Bettzofs 
Derivate  mit  Klarheit  zeigen,  dass  nur  die  Substitution 
Reduction  der  Kohlcnwasserstofie  der  Aldehyde,  i 
hole  es  verursacht,  dass  manche  derselben  aus  der  Be: 
säurereihe  zu  treten  scheinen. 

1)  ReiAe  der  substiluirlen  KobleHsdnren. 
Modus:  C0,+COi 

CH,  +  CH(C„H4)    Toluol,     aus    weh 
'  Cannizzaro  Bittermandelöl  dargestellt  hat 
COH  +  CH(C,jHs)  Benzoeäther. 
CAdH  +  CH(Ci,H,)  Toluidin. 
COH+CH(C„Hi),HO  Benaalkohol 
COH  +  CO(C„Hs)  Benzaldehyd.     Bittermandelöl. 
COs  -h  t'0(C,jHj}UO  Benzo«8Sure. 


GeDtele:    Constitution  organiscber  Verbindungen.  35 

COH  +  CO(C„Hj)  +  CO, +COH,HO  Mandelsäure.  Alde- 

hydsänre. 
COH  +  COCi,H»  +  CO,  -^  CO(C„Hj)HO  Stilbinige  Säure, 

Aldehydsäure? 
CO,  +  CAd{C„Hj)  Benzamid. 
CO,  -\-  CAd(C, ,Hj)  4-  CO,  -l-COC,  ,H5, HO  Benzaminsäure. 

Subsilutionsproduete  des  Aldehyds  und  der  BemzoSsäure. 

COS  +  COCCHs)  Schwefelbenzoyl. 
COJ4-CO(C„Hs)  Jodbenzoyl. 
COCl  +  CO(C,  ,H5)  CUorbenzoyl. 
COBr  +  CO(C„Hs)  Brombenzoyl. 
COCy  +  CO{C,  iHs)  Cyanbenzoyl. 
CSH4-CS(C„Hj)  Schwefelbenzoyl. 
Ich  übergehe  diejenigen  Verbindungen,    in  denen   ein 
Theil  H  in  (0|,Hs)  selbst  durch  Cl,  Br  u.  s.  w.  substituirt  ist. 

Substitutionen  des  Alkohols. 

COH  +  CH(Cj  ,Hj)HO  Benzalkohol. 
CClH  +  CH(Ct,Hj)    Chlortoluol,     aus    welchem 
Canniztaro    essigsaures  Benzyloxyd,    den  Aether    und    das 
BitermmdeUfl  darstellte. 

CClH+CH(C„Hs)HCl  Chloralkohol. 
CCl,  +  CC1C|,H5,  HCl  Hydrochlor-Trichlor-Toluol,  ent- 
spricht der  Benzogsäure.  . 

CCl,+CCl(C„H,CyHClBihydrochlor-Quintichlortoluol. 
CUorbenzoesäore  mit  Substitution  von  2  H  durch  2  Cl  in 

(C„Hs). 

CCl,  -f  CCI(C,  ,H,C1,)3 .  HCl    Trihydrochlorquintichlor- 

tolnol. 

CCl,  +  CC1(C„H,C1,)  Sexichlortoluol.   Aether  der  vor- 
liergehenden  beiden  Verbindungen. 

2)    Reihe    der    subslituirten    Kohlenoxyde. 

Modus:  CO  +  CO. 

Der  redadrte  Kohlenwasserstoff  CH,  +  CH(C|,Hs)  ist: 

CH+CC|,Hs,  entstehend  analog 
CH+CCH,;  und  CH4-CC„Hj  =  Stilbin. 

CCl  4-  CCtIh  Cblorstilhen  -  Aether. 
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CGI  +  CCHj  +  CH  +  CC,  iHs  ChlorstUben  -  Aether. 

CC1  +  CCijHs  +  CH  +  CC.iHs,  HCl     Hydrochlor -Chlor- 
stilben -  Aether  -  Alkohol 

2(CC1  +  CC,  jHs)  +  HCl    Hydrochlorbichlorstüben  -  Alkohol-  '^ 

Aether.  .^ 

CS  +  CCiHs.HS  Schwefelbenzen -Alkohol. 

(CS  +  CCjHs)  -f  (CN  -f  CCsHs)  Thionessal. 

(CO  +  CCnH5)+(CN +CC,iH5)H0  Imabenzil. 

CO  +  CC,2H5  +  CAd+CC„Hs  Benzoinam.  ^ 

CH-f-CCnHs-f  2(CN  +  CC,jH5)  BenzoinamiA  ' 

CH-j-CCi,Hj  +  (CN+CC„H,)  +  (CAd-f  CC„Hs)    Hydro- 

benzamid.  i 

'CAd-|-CC,iH5-t-2(CS-l-CC„Hs)HS  Thiobenzaldin.  i 

CN  +  CC,2H5  +  2(CO  +  CC„H5)  AzobenziL  » 

CN  +  CC„H5Benzomtril=CyC„H5=CCy(C,H,-f-C(C«HW  i 
Das  Benzen  dagegen  ist  COCijHs-f-COCuHj,  ent^  !: 
sprechend  dem  Aceton  und  sich  auf  gleiche  Weise  yerhat  a 
tend  und  analog  entstehend.  Es  giebt  mit  Kali-Kalk  Ben»  %. 
zoSsäure  und  Benzin.  n 

COCijHj  +  COC,  1H5  -f  KO,  HO  i 

=  (CO,  +  C0C»H5,  KO)  -f  C(HC,H3  +  CiCtllh)  » 

BcDzoesaures  Kali.  Benzin. 

Da   der  KohlenwasserstoflF  Ct2H5   in  allen  diesen  Ver- 
bindungen CC2H3  +  C(C4H)i  ist,  entsprechend 

CO2  +  CO, 

(CH2  +  CH)=CiH3  in  der  Essigsäure; 

(CH2  +  CC2H3)=C|H5  in  der  Metaceton- 
Bäure,  von  welchen  Kohlenwasserstoflfen  unten  die  Rede 
sein  wird,  so  können  aus  der  Benzoesäure,  wenn  derselbe  / 
abgeschieden  wird,  bei  H- Aufnahme  wie  im  vorliegienden 
Falle,  CHC2H3  +  C(C4H)2 ,  d.  h.  Benzin  oder  Fune,  bd 
0-Auftiahme  Carboläther,  COC2H3  +  C(C4H)2  und  bei  Gegen- 
wart von  HO  Carbolsäure,  COC2H3  +  C(C4H)2,  HO  ent- 
stehen. So  giebt  das  benzoesaure  Kupferoxyd  bei  der 
trocknen  Destillation  die  Carbolsäure,  indem  wohl  erst 
Benzin  entsteht,  welches  dem  CnO  O  entzieht,  worauf  der  ; 
gebildete  Carboläther  mit  auf  andere  Weise  gebildetem 
Wasser  in  den  Carbolalkohol  oder  die  Carbolsäure  übergeht    • 

(Fortsetzung  folgt.) 
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IV. 

Teber  Fumarsäure  und  Maleinsäure.     Ge- 
bromte  Bernsteinsäure,  Maleinsäure  und 

Aepfelsäure. 

Im  Hinblick  auf  die  Umwandlungsföhigkeit  der  Bem- 
iteinsaure  in  Aepfelsäure  und  Weinsäure  (s.  dies.  Joum. 
LXXXn,  313.  315)  hat  A.  KekuU  Versuche  angestelll, 
ob  sich  nicht  FuniÄT-  oder  Maleinsäure  auf  analoge  Art  in 
xwd  der  Aepfel-  und  Weinsäure  entsprechende  und  um 
2  Atome  WasserstoflF  ärmere  Säuren  verwandeln  lassen 
würden  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.    I.  Supplem.  p.  128). 

Da«  Experiment  hat  zwar  der  Voraussetzung  nicht 
entsprochen,  aber  das  bemerkenswerthe  Ergebniss  geliefert, 
data  die  Funiar-  und  Maleinsäure  sich  in  Bemsteinsäure 
umwandeln  lassen  und  zwar  vermittelst  einer  chemischen 
Reaction,  die  bis  jetzt  einzig  in  ihrer  Art  ist. 

Wenn  man  nämlich  Fumarsäure  mit  Wasser  und  Brom 
im  Wagserbad  erwärmt,    so  wird   das  Brom   aufgenommen 
and  nach  dem  Erkalten  erhält   man  Krystalle   der  Bibrom- 
km$temsäure.     Dieser  Uebergang  veranschaulicht  sich   ein- 
fach so: 

C8H4O«  +  2Br = C8H4Br,Og 

Fumars.  Bibrombcrnsteins. 

Es  addirt  sich  hier  also  das  Brom  zu  den  Elementen 
dar  Fomarsäure,  was  bei  den  organischen  Säuren  bisher 
ebie  Beispiel  iat,  und  das  Product  ist  identisch  mit  dem 
Sobetitutionsproduct  eines  andern  Körpers  —  wofür  eben^- 
bUs  noch  kein  Beispiel  existirt. 

Die  Identität  dieser  Bibrombemsteinsäure  mit  der  aus 
Bennsteinsäare  dargestellten  zeigt  sich  besonders  in  der 
lachen  Zersetsong  ihres  Silbersalzes,  welches,  wie  jenes, 
iMctive  Weinsinre  liefert. 

Eine  weitere  ongewöhniiche  Einwirkung  zeigt  das  Ver- 
sahen des  firomwasserstoffB  und  des  Wasserstoffs  im  statu 
ittfcendj  gegen  Fumarsäure.  Es  scheint  der  Bromwasser- 
itoff  aicb  ebemfaUs  direct  mit  der  Fumarsäure  zu  vereinigen 
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und  damit  die  Monobrombernsteinsäure,  CgHsBrOg,  zu  bil- 
den. Indess  hat  die  Identität  der  letztem  zufolge  der  Un- 
voUkommenheit  und  Trägheit  der  Reaction  noch  nicht  sicher 
festgestellt  werden  können.  Leicht  dagegen  gelingt  die 
Assimilation  des  Wasserstoffs. 

Wenn  Fumarsäurelösung  mit  Natriumamalgam  vermischt 
oder  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  wird,  so 
verwandelt  sich  dieselbe  in  kurzer  Zeit  in  Bernsteinsäure: 
C8H408  +  2H  =  C8H808.  Diese  Reaction  ist  bis  jetzt  eben 
so  isolirt,  wie  die  oben  erwähnte  der  Assimilation  des  Broms. 
Doch  scheint  sie  nicht  unerhört  zu  sein,  sondern  nur  we- 
nig beobachtet,  weil  wenig  versucht,  denn  der  Verf.  hat 
an  der  Itaconsäure  dasselbe  Verhalten  geftmden. 

Die  Maleinsäure  theilt  mit  der  ihr  isomeren  Fumarsäure 
dasselbe  Verhalten  gegen  Brom,  aber  es  entsteht  neben  der 
Bibrombemsteinsäure  zugleich  eine  beträchtliche  Menge 
Bromwasserstoff  und  eine  in  Wasser  leichter  lösliche  Säure, 
von  welcher  weiter  unten  die  Rede  sein  wird.  Auch  die 
auf  diese  Art  gewonnene  Bibrombemsteinsäure  liefert  in- 
active  Weinsäure. 

Ebenso  wandelt  Natriumamalgam  die  Malemsäure  direct 
in  Bemsteinsäure ,  aber  Jodwasserstoffsäure  ändert  sie  zu- 
erst in  Fumarsäure  um.  Noch  leichter  bewerkstelligt  sich 
die  letztere  Ven^^andlung  durch  einmaliges  Aufkochen  der 
Malemsäure  in  concentrirter  Bromwasserstoffsäure. 

Obwohl  aus  den  vorstehend  beschriebenen  Versuchen 
keinerlei  Aufschluss  über  die  Ursache  der  Verschiedenheit 
zwischen  Fumar-  und  Malemsäure  erwächst,  so  ergiebt  sich 
doch  ein  Aufschluss  über  die  Beziehungen  zwischen  ihnen 
und  der  Bemsteinsäure  und  Weinsäure. 

Abgesehen  von  der  grossen  Differenz  in  den  Eigen- 
schaften und  der  Zusammensetzung  des  Aethylens  glaubt 
der  Verf.  dasselbe  mit  der  Fumarsäure  parallelisiren  zu 
dürfen,  wenn  man  nachstehende  Reactionen  vergleicht  — 
vorausgesetzt,  dass  man  die  zur  Zeit  üblichen  rationellen 
Formeln  bei  Seite  schiebt  und  die  empirische  derselben 
beibehält : 


Oeber  Pomarsäorc  n.  Maleinsäure. 


39 


AethylcD.  Alkohol. 

C,H4H-2H    =C«H,0, 

Aethylenbromid. 
lA+Br,   =C4H4Br2 

Aethylbromid. 

C4H4  +  HBr  =  CiHsBr 

Acthylwasscrstoff. 

C,H4-|-2H    =C«H, 

Glykol. 

C,H4  +  2H   =C«H,Oi 


Fumars.  AepfelsSure. 

C,H«08  +  2B[  =C,H,0,o 

Bibrombern- 
Btcinsäure. 

CgH^Og  +  iBr  =C8H4BrtOÄ 

Monobrom- 
bernsteins. 

C8H«08  +  HBr  =  CgHsBrOg 

Bernsteins. 

CH«0.  +  2H  =CgHs08 

Weinsäure. 

C8H40,  +  2H     =C8H60,2 


Die  Fumarsäure  verhält  sich  also  in  eben  der  Weise 
21?  Radical  der  Weinsäure,  wie  das  Acthylen  das  Kadical 
•iw  Glykols  ist,  und  sie  steht  zur  Aepfelsäure  in  derselben 
Beiiehung  wie  das  Aethylen  zum  Alkohol  etc. 

hegt  man  die  rationellen  Formeln  der  Fumai'säure 
und  Weinsäure  zu  Grunde,  so  ergiebt  sich  folgende  Uebersicht 


Aethylen. 


Fumarsäure. 

Bibrombcrn- 
steinsäurc. 

C8HiO«\Brj 
HjO» 

Bromwasser-      Monobrom- 
Stoffs.  GlykoL     äpfelsäure. 

CiH^lBr     CgHjOaBr 


Aftbjlen- 

'•roEid. 

C|H4Bra 


H/O3 

Glykol. 


H,/0, 

Weiosäure. 

C»H,04 


Acthyl- 
wasserstofT. 

C«H, 


Alkohol. 
C4H4IH 


Bernstein- 
säure. 


C8H2O4 


Hl 
O4 


Aepfelsäure. 

CgHjO.lH 
HjlO« 


iO«U 


Die  bis  dahin  noch  nicht  dargestellte  Monobromäpfel- 
tiinre  hat  der  Verf.  leicht  aus  Fvftnarsäure  und  aus  Bem- 
it*finsäare  gewonnen  und  aus  ihr  hat  er  rückwärts  wieder 
die  Aepfelsäure  dargestellt 

Die  wenigen  bekannten  Thatsachen  über  das  Verhal- 
ten der  Bikrambermiemsäure  veranlassten  den  Verf.  zu  einer 
genaaeren  Untenrachnng  ihrer  Salze  und  deren  Zersetzungs- 
prodocte  (Ann.  iL  Chem.  a.  Pharm,   L  SappL  p.  S51). 
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Die  dazu  erforderliche  Säure  wurde  nach  früher  an- 
gegebenen Methoden  (dies.  Journ.  LXXXII,  315)  sowohl 
aus  der  Bernsteinsäure  als  auch  aus  der  Fumarsäure  dar- 
gestellt und  der  Verf.  bemerkt  nur  noch,  dass  man  in  je- 
dem Rohr  nicht  mehr  als  12  Grm.  Bernsteinsäure  mit 
12  C.C.  Wasser  und  11  CG.  Brom  erhitzen  solle,  und  dass 
die  unreine  braune  Bemsteinsäure  bessere  Ausbeute  giebt 
als  die  reine  weisse.  Im  günstigsten  Fall  erhält  man  nur 
\  der  berechneten  Menge,  weil  sich  ausser  Kohlensäure, 
BromwasserstoflF,  Bromoform  noch  andere  Nebenproducte 
bilden. 

Die  Bibrombemsteinsäure  lässt  sich  auch,  wie  unten 
erwähnt  werden  soll,  auf  andere  Weise  aus  der  Fumarsäure 
gewinnen  als  nach  der  früher  angegebenen  Methode. 

Die  Salze  der  BihromhemMeinsäure  sind  zweibasig  und 
krystallisiren  zum  Theil  ziemlich  gut.  Saure  Salze  schei- 
nen nicht  zu  existiren.  Sie  zersetzen  sich  in  kochendem 
Wasser  alle,  aber  die  Zersetzimgsproducte  sind  verschieden 
je  nach  der  Base,  an  welche  die  Säure  gebunden  war. 

Das  Ammoniaksalz  CNH4)2CsH2Br206  erhält  man  bei 
langsamem  Verdunsten  in  grossen  durchsichtigen  Krystallen, 
die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 

Das  Natronsalz,  Na2C8H2Brj06  +  8H,  scheidet  sich  aus 
Wasser  in  undeutlichen  Krystallen,  aus  siedendem  Alkohol 
in  grossen  perlglänzenden  Blättern  aus,  die  an  trockner 
Luft  verwittern  und  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 

Das  Kalksalz,  Ca2C8H2Br206  +  4H ,  bildet  sternförmig 
gruppirte  Prismen,  durch  Alkohol  aus  wässriger  Lösung 
gefallt  ein  weisses  Pulver.  Es  verliert  bei  100®  kein  Was- 
ser, sondern  wird  erst  bei  150**  wasserfrei. 

Das  Bleisalz  fallt  nieder,  wenn  Ammoniak  zu  der  Jli- 
schung  von  Bleizucker  mit  dem  Ammoniaksalz  gesetzt  wird. 

Das  Silbersalz  ist  schon  früher  beschrieben  (s.  dies. 
Journ.  LXXXn,  313). 

Der  Aether  der  Bibromhernsteintäure  (C4H50)2C8H2Br20t 
entsteht  leicht,  sowohl  durch  Behandlung  einer  Lösung  der 
Säure  in  absolutem  Alkohol  mit  ChlorwasserstoflFgas ,  als 
auch  durch  Zersetzung  des  Bibromsuccinylchlorids  (s.  unten). 


# 


Uebcr  Fumarsilure  u.  Maleinsftare.  41 

Zosati  Yon  Wasser  fallt  ihn  als  Flüssigkeit,  die  bald  kiys- 
Ullinisch  erstarrt.  Aus  Aether  oder  Weingeist  kann  er 
umkrystallisirt  und  in  schönen  Prismen  erhalten  werden. 

Die  Zers^zungen  der  Bibrambemstettisäure ,  wenn  ihre 
oeutralen  Salze  in  Wasser  gekocht  werden,  vollziehen  sich 
nach  folgenden  Gleichungen: 

i)CsH4BriOa  +  2H—  HBr=C8H5BrO,o  Monobromäpfel- 

säure. 

l))C8H[4BrsOg  —  HBr=C8H8Br08       Monobrom- 

maleKnsäure. 

c)  CgH^BraOg  +  4H—2HBr=C8H90n  Weinsäure,  isomere. 

In  der  Regel  finden  diese  Zersetzungen  gleichzeitig 
neben  einander  statt,  indessen  lässt  sich  jede  derselben  an 
gewissen  Salzen  vorzugsweise  beobachten.  Beim  Natronsalz 
z.  B.  tritt  die  Zersetzung  nach  a,  beim  Barytsalz  die  nach 
K  beim  Silbersalz  bekanntlich  die  nach  c  ein. 

Monobromäpfebänre,  Die  in  der  Kälte  mit  kohlensaurem 
Xatron  gesättigte  Bibrombemsteinsäure  wird  beim  Kochen 
»ofoTt  zerlegt-  Es  bildet  sich  Bromnatrium  und  bromäpfel- 
waies  Datron ,  indem  die  Flüssigkeit  saure  Reaction  an- 
oimmt  Beim  Eindampfen  erstarrt  sie  zu  einem  Krystall- 
brei,  der  durch  Alkohol  gewaschen  und  aus  Wasser  mehr- 
mals umkrystallisirt  wird,  wobei  man  entweder  kleine 
Schuppen  oder  durchsichtige  Nadeln  erhält. 

Das  bei  100®  gereinigte  getrocknete  Salz   hat  die  Zu- 

ttmmensetzung  (NaH)C8H8Br08 ,  d.  h.  es  ist  das  saure 
Satronsalz  der  Monobromdpfelsdure.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  wenig  in  Alkohol.  Wird  die  Lösung  dessel- 
ben gekocht  und  dabei  mit  Kalkwasser  bis  zur  schwach 
alkltlischen  Reaction  versetzt,  so  scheidet  sich  wemsaurer 
Kalk  aus.  Digerirt  man  sie  mit  Natriumamalgam,  so  bil- 
det sich  Bermtemsäure. 

Sättigt  man  das  saure  Natronsalz  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  einer  andern  Base,  so  erhält  man  ein  unkrys- 
tallisirbares  nentrales  Salz,  welches  zufolge  seines  Verhal- 
tens gegen  Silbersais  BrommaleXnsäure  zu  enthalten  scheint 
Damacli  mfisste  durch  blosse  Absättigung  die  Bromäpfel- 
cänre  2  Atome  Wasser  verloren  haben  und  dann  erklärt 
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Bich  auch  daraus  die  Bildung  der  Bemsteinsäure  bei  Ein* 
Wirkung  des  Natriumamalgamd. 

Monobromdpfehaures  Bleioxyd  scheidet  sich  bei  Vermi- 
schung des   sauren  Natronsalzes  mit  Bleizuckerlösung  als 

amorphes  fast  unlösliches  Pulver  aus  PbaCgHaBrOg,  welches 
aus  heisser  Bleizuckerlösung  umkrystallisirt  werden  kann. 
Das  krystallisirte  Salz  verliert  bei   170^  4,94  p.C.  Wasser 

und  besteht  darnach  aus  Pb2C8H3Br08  4-2H.  (Die  Rech- 
nung verlangt  4,11  p.C.) 

Ob  die  Monobromäpfelsäure  isolirbar  ist,  steht  noch 
nicht  fest 

Brammaleinsäure.  Wird  die  neutrale  Lösung  des  bibrom- 
bemsteinsauren  Baryts  gekocht,  so  wird  sie  sauer,  es  schei- 
det sich  ein  wenig  des  mit  dem  weinsauren  isomeren  Baryt- 
salzes ab  und  die  Lösung  liefert  hinlänglich  eingedampft; 
ein  in  weissen  Warzen  krystallisirendes  Barytsalz,  von  wel- 
chem man  bei  Zusatz  von  Alkohol  zur  Mutterlauge  noch 
mehr  erhält.  Durch  Waschen  mit  Alkohol  befreit  man  es 
vom  Brombaryum  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
wird  es  rein.  Dieses  Barytsalz,  das  Hauptproduct  bei  je- 
ner Zersetzung,  hat  zwar  zufolge  zahlreicher  Analysen  eine 
sehr  nahe  mit  dem  bromäpfelsauren  Baryt  übereinstimmende 
Zusammensetzung,  wird  aber  vom  Vcrf  als  saures  6rom- 
maleinsaures  angesehen,  dessen  Zusammensetzung  im  Fall 
eines  Wassergehalts  mit  dem  des  bromäpfelsauren  identisch 
ist  Nun  ist  zwar  das  fragliche  Barytsalz  vor  der  Analyse 
bei  100°  getrocknet  worden,  aber  hierbei  verliert  es  einer- 
seits nicht  alles  Wasser,  andererseits  schon  etwas  seiner 
Säure;  daher  das  mangelhafte  Zusammenstimmen  der  ana- 
lytischen mit  den  berechneten  Daten: 

Bereobnet  als 
Bromnprel».  Urooimaleiiis. 
C      17,18     10.79  n,4:i  17.11  lb,i8 

H       1,19      I.IU  l,Ui  1,42  0.7ft 

Br    29^M    2U,&9    29,22  29.53  2S,52  30,4S 

Sa    25,53    25.11    25,0«    24,90    24.74    25,3S    25.17    24,85    24,84      21,44  20,09 

0—         —         —         —         —         —         —         —  —        28,57  24,39 

Der  saure  brommalei'nsaure  Baryt  (BaH)C8HBr06  krys- 
tallisirt  stets  in  Warzen  und  giebt,  wenn  er  mit  Baryt  ab- 
gesättigt  wird,  im  Kochen  niemals  weinsaures,  sondern  nur 
neatrah»  brommaleinsaures  Salz. 
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ie  Bramtnatefnsänre  erhält  man  durch  Zersetzung 
Ize«  mit  Schwefelsäure,  aus  dem  zur  Trockne 
Rückstand  mittelst  Aether  ausgezogen  in  grossen 
iün  Halbkagelaggregaten.    Sie  löst  sich  sehr  leicht 

Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  125  — 126^ 
i  150®  Wasser  und  liefert  dann  eine  bei  212^ 
e  Flüssigkeit  Das  Destillat  bildet  zwei  Schich- 
:\\  geschüttelt  wieder  vereinigen  und  die  urspriing- 
lllisirte  Säure  wieder  geben.  Diess  ist  auch  das 
der  Maleinsäure.     Das  Brommalemsäuroanhydrid 

auch  hei  Destillation  des  sauren  Barytsalzes  und 
dch  auch  mit  dem  übergegangenen  Wasser  zur 
•ten  Säure. 

über  Schwefelsäure  oder  bei  100**  getrocknete 
teht  aus  CgHaBrOg.     Sie  giebt  mit  Kalk  gekocht 

Weinsäure  isomere  Säure,  mit  Natriumamalgam 
-nsteinsäure.  Mit  üeberschuss  von  Brom  erwärmt 
ausser  einigen  Nebenproducten  eine  zerfliessliche 
ische  Säure,  anscheinend  Bibromweinsäure. 
malefnsaures  Natroti  bleibt  beim  Verdampfen  als 
dz  in  Gestalt  einer  strahligen  Krystallmasse  zurück, 
Ickig  Wasser  zurückhält  Aehnliches  Product  giebt 
".  bromäpfelsaure  Katron  (s.  oben).  Es  giebt  beim 
nit  Kalk  keine  dem  weinsauren  Kalk  isomere  Ver- 

saure  Barytsah  ist  oben  beschrieben.  Das  ne^itrale 
,  sei  es  aus  Bibrombemsteinsäure  oder  direct  aus 
einsäure  dargestellt,    besteht  aus  weissen  kleinen 

m  BasCsHBrOf,    die  hartnäckig   Wasser    zurück- 

neuirale  Kalksalz,  CajCgHBrOt  +  4H,  krystallisirt 
en,  welche  über  Schwefelsäure  die  Hälfte  und  bei 
I  Rest  ihres  Krystallwassers  verlieren,  aber  an  der 
selbe  völlig  wieder  aufnehmen. 

\  Blmah   fUlt   beim    Zusatz    von   Bleizucker    zur 

lelnsäare    als    weisser    Niederschlag,    PbjCaHBrOe 

Icr  bald  kxjBtalljiiüei  wird  and  bei  170^  sein  Krys- 
r  retüert 
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Das  Sübersalz,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  ist 
ein  käsiger  Niederschlag,    der  sich  in  kochendem  Wasser 

löst  und  beim  Erkalten  in  weissen  Nadeln  AgsCgHBrOe 
absetzt  Es  ist  in  kochendem  Wasser  sehr  beständig.  — 
Dampft  man  dasselbe  mit  überschüssiger  Brommalemsäure 
ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether,  so  hinter- 
bleibt ein  in  Wasser  leicht  lösliches  saures  Salz,  welches 
krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Doppelsalze    bildet    die    Brommalei'nsäure    mit    Elalk- 

Natron,  (ÖaNa)C8HBr06  +  4H,  und  mit  Natron-BarTt 

Die  mit  Weinsäure  isomere  Säure,  welche  bekanntlich 
(s.  dies.  Joum.  LXXXII,  313.  315)  durch  Kochen  des  bi- 
brombemsteinsauren  Silberoxyds  entsteht,  bildet  sich  auch 
beim  Kochen  des  neutralen  bibrombemsteinsauren  Kalks, 
zwar  nicht  in  so  reichlicher  Menge,  als  die  Theorie  ver- 
langt, aber  immerhin  in  solcher  Quantität,  dass  diese  Dar- 
stellungsweise empfehlenswerth  ist.  Gleichzeitig  entsteht 
dabei  ein  leichtlösliches  Kalk  salz,  dessen  Zusammensetzung 
und  Verhalten  gleich  dem  des  brommaleiusauren  Natrons 
und  Baryts  (s.  oben)  ist  und  welches  daher  entweder  brom- 
maleinsaurer  oder  bromäpfelsaurer  Kalk  ist 

Die  auf  diese  Art  gewonnene  Isomere  der  Weinsäure 
hielt  der  Verf.  früher  (a.  a.  O.)  mit  Perkin  und  Duppa 
wegen  des  Verwitterns  ihrer  Krystalle  und  ihrer  optischen 
Indifferenz  für  Traubensäure,  bei  genauerer  Untersuchung 
derselben  ist  er  aber  von  jener  Ansicht  zurückgekommen. 
Es  findet  sich  nämlich  in  den  Eigenschaften  derselben  eine 
einzige,  welche  eine  constante  Verschiedenheit  von  der 
Traubensäure  darbietet,  diese  ist  das  Verhalten  des  Kalk- 
salzes. Auf  die  missglückten  Versuche  der  Spaltung  der 
Säure  nach  Pasteur's  Methoden  legt  der  Verf.  keinen 
entscheidenden  Werth,  da  er  mit  zu  geringen  Mengen 
arbeitete. 

Wird  das  Kalksalz  aus  viel  siedendem  Wasser  um- 
krystallisirt,  so  scheidet  es  sich  stets  in  durchsichtigen  vrür- 
felförmigen  Individuen  mit  6  At  Krystallwasser  aus,  wäh- 
rend das  traubensaure  Salz  unter  diesem  Umständen  in 
kleuien    weissen  Prismen    mit    8  At   Wasser  krystallisirt 
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ibei  ist  68  gleichgültig,  ob  aus  Fumarsäure  oder  Bem- 
1^l^aure  dargestellte  Bibrombernsteinsäure  angewendet 
irde,  oder  ob  man  die  aus  dem  bibrombemsteinsauren 
kr  resultirende  Säure  wählte  —  die  Kalksalze  aller 
«er  Producta  verhalten  sich  gleich.  Bei  180  —  200°  ver- 
rt  das  Kalkaalz  sein  Wasser  und  ist  dann  gleich  dem 
torlichen  traubensauren  zusammengesetzt.  Löst  man  das 
ilksalz  in  Salzsäure  und  fällt  mit  Ammoniak,  so  scheiden 
ii  kleine  Prismen  aus,  die  wie  der  gewöhnliche  trauben- 
are  Kalk  8  At.  Krystallwasser  enthalten,  die  aber  in  sie- 
Eulem  Wasser  gelöst  beim  Erkalten  wieder  die  würfelför- 
i^n  Individuen  mit  6  Atomen  Wasser  geben.  Dasselbe 
»chieht  mit  den  bei  200°  entwässerten  Krystallen.  Schliess- 
:h  unterscheidet  sich  der  künstliche  traubensaure  Kalk  von 
RQ  natürlichen  durch  etwas  grössere  Löslichkeit  in  Wasser. 

Die  Bibrombernsteinsäure   erhält  man  auch    noch   aus 

em  FumarylcMofidj  wenn   dieses  in  Bibromsuccinylchlorid 

herfährt  und  durch  Wasser  zerlegt  wird  (Ann.  d.  Chem. 

L  Fhann.  EL  Supplem.  85).     Das  Fumarylchlorid  ist  eine 

^  \Uf  destillirende  Flüssigkeit,    welche   aus   (84   Grm.) 

Fuminiore  und  (290  Grm.)  Phosphorchlorid  PCI5  bei  170® 

bereitet  wird.    Durch  Erwärmen  mit  Brom  bei  150®  nimmt 

s  daTon  2  Atome   auf  und  geht  in  das  von  Perkin  und 

)Qppa  dargestellte  Bibromsuccinylchlorid  über 

CaHjOiClj  +  2Br = CsHiBrjOi,  Clj. 
Famarylchlorid. 

Xeies  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  218—220®  Siede- 
«nkt,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  sogleich  Bibrom- 
wnuteins&ure  neben  Salzsäure  liefert  und  mit  Alkohol  den 
librombemsteinsauren  Aether  giebt. 

Das  Anhydrid  der  Bibrombemstettisdure  entsteht  durch  Er- 
■imien  dea  bei  196®  (nicht  176®  nachPelouze)  siedenden 
lUeinsäureanhydrids  mit  Brom  auf  100®.  (CsHaO«  +  Brj 
*C,H,Br20«.)  Es  bildet  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  bald 
fayfttalliniBcb  erstarrt,  über  gebranntem  Kalk  aufbewahrt 
Im  anhängende  Brom  verliert  und  aus  Schwefelkohlenstoff 
^  fittblosen  Blättern  kiystaUisirt.  Diese  schmelzen  untet 
\W  und  Mcneigen  sich  bei  180^  in  BromwAaserütoS  und 
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Brommaleinsäureanhydrid  (CgHjBrjOt  — HBr  =  CsHBrOi). 
Aus  ihnen  entsteht 

Isobibrombemstein$clnre ,  wenn  man  die  Erystalle  in  kal- 
tem Wasser  löst  und  die  Lösung  freiwillig  verdunsten 
lässt;  kocht  man  aber  die  Lösung,  so  entweicht  Brom- 
wasserstoff und  es  entsteht  Isobrommale'insäure.  Die  Iso- 
bibrombemsteinsäure  hat  gleiche  Zusammensetzung  mit  der 
Bibrombemsteinsäure,  und  das  Anhydrid  der  letzteren  muss 
wohl  als  das  der  Isobibrombemsteinsäure  betrachtet  werden. 
Sie  bildet  grosse  durchsichtige  Krystalle,  C8H4Br208,  die  bei 
150®  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  sowohl 
dadurch,  als  durch  mehrere  Zersetzungsarten  von  der  Bi- 
brombemsteinsäure unterscheiden.  Bei  180®  oder  schon  in 
wässrigcr  kochender  Lösung  zersetzen  sie  sich  in  Isobrom- 
maleinsäure.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  ihr  Barytsalz  in 
Wasser  gekocht  wird.  Dagegen  zerfÄUt  ihr  Silbersalz  in 
dieselben  Producte  wie  das  bibrombemsteinsäure. 

Die  hohrommahXmänre ,  CgHaBrOg ,  am  bequemsten 
durch  Einkochen  des  in  Wasser  gelösten  Isobibrombem- 
steinsäureanhydrids  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen  stern- 
förmig vereinten  Prismen,  die  bei  160®  schmelzen,  imd  un- 
terscheidet sich  bei  sonst  grosser  Aehnlichkeit  von  der 
Brommalemsäure  durch  ihren  Schmelzpunkt  und  durch  die 
leichte  Zersetzbarkeit  ihres  Silbersalzes. 

Ausser  auf  die  vorher  angeführten  Weisen  entsteht  die 
Isobrommaleinsäure  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Berei- 
tung der  Bibrombemsteinsäure  aus  Maleinsäure  und  sie  ist 
die  oben  erwähnte  in  Wasser  leichter  lösliche  Säure. 
Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  bei  diesem  Process  das 
Brom,  eines  Theils  sich  zu  der  Maleinsäure  addirend,  Iso- 
bibrombemsteinsäure bildet,  andererseits  mit  einem  Theil 
der  aus  Maleinsäure  vermittelst  Bromwusserstoff  entstande- 
nen Fumarsäure  sich  verbindet  imd  damit  Bibrombemstein- 
säure liefert. 

Dass  die  Maleinsäure  durch  Einwirkung  von  Jod-  oder 
BromwacLerstoff  in  die  Fumarsäure  und  nicht  in  eine  mit 
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ier  isomere  Säure  übergehe,  hat  der  Verf.  durch  wieder- 
K  Versuche  festgestellt,  ebenso,  dass  diese  nämliche  Um- 
idlang  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  erfolgt 


V. 
eber  Itaconsäure,  Citraconsäure,  Mesacon- 
säure,  Brenzweinsäure  und  Aconsäure. 

Da  die  Citronenßäure  bei  trockner  Destillation  bekannt- 
ch  zwei  isomere  Säuren  liefert,  welche  mit  den  aus  der 
lepfelsaurc  abstammenden  Isomeren  eine  gewisse  Analogie 
ÄigfB  und  sogar  ihnen  homolog  sind  (wenn  man  ihre  em- 
)inM:he  Zusammensetzung  vergleicht:  CgH408,  Fumar-  und 
thleinsaure,  CioH^Og,  Itacon-  und  Citraconsäure),  so  hat 
E^ekuU  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  I.  Supplem.  p.  338, 
IL  Snppleni.  p.  94)  versucht,  auf  dieselbe  Weise  chemische 
Veriaderangen  von  homologer  Form  an  der  Citracon-  und 
nnd  luk'onsäure  hervorzubringen,  wie  sie  ihm  an  der  Fu- 
nar-  und  Maleinsäure  gelungen  waren  (s.  vorstehendo 
Abhindlung).  In  der  That  hat  sich  bestätigt,  dass  der 
Weg  der  Bromirung  zu  einer  der  Bibrombemsteinsäuro 
Wnologen  Säure  führt,  deren  Silbersalz  in  (jine  der  Wein- 
homologe Säure  und  Bromsilber  zerfällt,  auch  hat 
durch  Addition  von  Wasserstoff  die  der  Bemsteinsäurc 
kunologe  Säure  erhalten. 

Die  Itaeonsämre  nimmt  sehr  leicht  Brom  auf  und  bildet 
it  die  Bibrombrmzu>ein$äure ,  CioH«Br208,  wenn  man  in 
durch  die  Formel  angezeigten  Aequivalentverhältnissen 
&  beiden  Bestandtheile  unter  wenig  Wasser  zusammen- 
bogt Beim  Erkalten  der  sich  von  selbst  erhitzenden 
Btthimg  kryitallisirt  die  gebromte  Säure  aus  imd  wird 
fach  einmaliges  UmkrystalUsiren  hinlänglich  rein.  Sie  ist 
i^  leicht,  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
^  lerselit  sich  in  ihren  Saizen,  wenn  deren  Lösung  er- 
MUt  wird,   Mwmebmeud  leicht    Durch    -^Ätriuinamalo-am 
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wird  sie  in  Brenzweinsdnre,  CioHgOg,  übergeführt,  und  diese 
nämliche  Säure  bildet  sich  auch  direct  bei  Behandlung  der 
Itaconsäurc  mit  demselben  Mittel.  Der  letztere  Weg  ist 
sehr  leicht  ausfuhrbar  und  man  gewinnt  die  dabei  entstan- 
dene Brenzweinsäure ,  wenn  man  die  mit  Salzsäure  über- 
sättigte und  eingedampfte  Masse  mit  Alkohol  auszieht,  die 
alkoholische  Lösung  verdampft  und  den  Rückstand  mit 
Aether  erschöpft  Einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
macht  die  Säure  rein.  Sie  bildet  dann  sternförmig  grup- 
pirte  Prismen,  die  bei  110 — 112,5°  schmelzen,  sehr  leicht 
in  Wasser  Aether  und  Alkohol  sich  lösen  und  zweifellos 
mit  der  durch  trockne  Destillation  aus  Weinsäure  und  Trau- 
bensäure erhaltenen  Brenzsäure  identisch  sind.  Diess 
zeigen  auch  die  Eigenschaften  der  Salze,  von  denen  der 
Verf.  folgende  dargestellt  hat. 

Brmzwehisaures  Ammoniak  verliert  leicht  die  Hälfte 
seines  Ammoniaks  und  geht  in  das  luftbeständige  schön 
krystallisirbare  saure  Salz,  CioH-jlNEUJOg,  über. 

Brenzwemsaurer  Baryt  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich 
und  bildet  kleine  Prismen,  die  bei  100°  aus  CioHeBajOt 
bestehen. 

Das  Kalksalz  scheidet  sich  bei  Bildung  durch  doppelt 
Zersetzung  aus   nicht  sehr  concentrirten  Flüssigkeiten  all- 

mählich  in  grösseren  Kry stallen  ab,  CioH«Ca208  +  4H, 
welche  ihr  Wasser  erst  bei  160°  verlieren. 

Das  Bleisalz  bildet  nach  einiger  Zeit  ausscheidende 
sternförmig  gruppirte  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  fast 
gar  nicht,  in  kochendem  sich  lösen. 

Das  Silbersalz,  CioHeAgjOs,  löst  sich  in  siedendem 
Wasser  nur  wenig,  leichter  bei  Anwesenheit  von  etwas 
Ammoniak  und  krystallisirt  dann  in  mikroskopischen 
Prismen. 

Die  Salze  der  Bibrombrenzweinsäure  zersetzen  sich 
beim  Erliitzen  ihrer  Lösungen  stets  unter  Abscheidung 
beider  Biomatome  und  der  Process  verläuft  entweder  nach 

der  Gleichung:  C,üH6Br208+4H=C,oH80,2  +  2.HBr,  oder 
nach  dem  Schema:  CioHeBr208 — 2.HBr=CtoH408.  Dad 
erstere   findet   statt  bei  der  Zersetzung   der  Säure   durch 
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Silberoxyd  und  das  gebildete  Product  ist  eine  nur  schwer 
krystaUisirende  Sänre,  deren  Barytsalz  nahezu  mit  der  For- 
mel CioH^Ba^Oi  2  übereinstimmte.  Das  zweite  tritt  ein  beim 
Kochen  der  Säure  mit  den  kohlensauren  Salzen  des  Kalis 
and  l^atrons  oder  den  Hydraten  des  Baryts  und  Kalks. 
Am  besten  gelingt  die  Zersetzung,  wenn  das  neutrale  Na- 
tronsalz  gekocht,  die  dabei  sauer  gewordene  Lösung  mit 
kohlensaurem  Natron  wieder  neutralisirt  und  d&mach  ein- 
gedampft wird.  Aus  der  hinlänglich  concentrirten  Flüssig- 
keit krystallisirt  dann  das  Natronsalz  der 

Aconsäure  in  rhombischen  Tafeln,   die  man  durch  Um- 

kmtallisiren   gross   und  wasserhell  erhält    Dieses  Natron- 

• 

**l*i  CfoHjNaOs  +  ßH,  reagirt  neutral,  verwittert  langsam 
und  verliert  bei  100®  sein  Krystallwasser. 

Das  Barytsalz,  direct  aus  dem  Salze  der  Bibrombrenz- 
weinsäure  dargestellt,  fallt  durch  Alkohol  flockig  aus  der 
Losung,  zieht  aber  leicht  Feuchtigkeit  an.  Aus  siedendem 
verdünnten  Weingeist  krystallisirt  es  in  Nadeln. 

Die  Aconsäure  ist  krystallisirbar  und  sehr  leicht  in 
Wasser  loslich. 

So  wie  die  Itaconsäure,  so  werden  auch  Citraconsäure 
ood  die  aas  letzterer  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  bei 
100^  gewonnene  Mesaconsäure  durch  Natriumamalgam  in 
Brenzweinsäore  umgewandelt,  von  denen  beide  denselben 
Schmelzpunkt  von  114®  besitzen.  Aus  der  Mesaconsäure 
klon  man  aber  auch  durch  Digestion  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  bei  140^  Brenzweinsäure  erhalten  und 
diese  besitzt  den  Schmelzpunkt  von  112,5^  Die  aus  der 
Citraconsäure  dargestellte  Brenzweinsäure  enthält  für  sich  wie 
in  ihren  Salzen  etwas  zu  wenig  Kohlenstoff  (45,16  statt  45,45). 

Gleicherweise  vereinigen  sich  auch  Citracon-  und  Me- 
nconsäure  mit  je  2  Atomen  Brom  und  die  dabei  entstehen- 
den Säuren  sind  mit  der  Bibrombrenzweinsäure  isomer, 
QDterscheiden  sich  aber  von  der  aus  der  Itaconsäure  darge- 
itelhen  wesentlich  und  es  existiren  demnach  drei  isomere 
gebromte  Bremi Weinsäuren,  die  der  Verf.  durch  die  Vor- 
wtuylben  Itar,  Citrar  und  Mesa-  unterscheidet,  wobei  an 
ihre  Abstammtiiig  erinnert  wird. 

Jowa.  f.  i^ralit.  HmU«.     UDLXVIII.  1.  4 
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• 

Die  Citraconsäure  vereinigt  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  die  Mesaconsäure  erst  bei  60  —  80®  mit 
Brom.  Die  aus  ersterer  entstehende  Citrahihnrnbrenzwem- 
säure  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  löslich 
und  darum  schwierig  krystallisirbar.  Die  Mesabihrombren»- 
Weinsäure  ist  weit  weniger  löslich  als  die  vorige,  aber  leich- 
ter, als  die  Itabibrombrenzweinsäure ,  und  krystallisirt  nie 
deutlich.  Die  Salze  beider  zerlegen  sich  bei  Anwesenheit 
von  Base  *  im  Kochen  sehr  leicht  und  liefern  ganz  andere 
Producte  als  die  entsprechende  Zersetzung  der  Itabibrom- 
brenzweinsäure. Es  scheidet  sich  nämlich  nur  1  Atom 
Brom  als  Bromwasserstofif,  gleichzeitig  aber  auch  Kohlen- 
säure aus,  so  entsteht  Bromerotonsäure, 

C,  oHeBrjOg  =  (HBr + 2C)  =  CgHsBrOi. 

Am  bequemsten  eignet  sich  das  Kalksalz  zu  diesem  Zweck, 
welches  durch  Vermischung  von  citrabibrombrenzweinsau- 
rem  Ammoniak  mit  Chlorcalcium  und  Zusatz  von  Wein- 
geist, als  weisses  Krystallpulver,  bei  120®  =  CioH4Br2CasO^ 
erhalten  wird.  Kocht  man  es  in  Wasser,  so  entweicht 
Kohlensäure  und  die  Lösung  setzt  weisse  Warzen  von  brom 
crotonsaurem  Kalk  ab: 

CioHiBraCajOg  =  CsH4BrCa04  +  CaBr  +  2  C. 

Die  Bromcrotonsäure  bildet  lange  platte  Nadeln,  ähnlich 
der  Benzoesäure,  schmilzt  bei  65**,  unter  wenig  Wasser 
selbst  unter  50**  und  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser.  Heiss  gesättigte  Lösungen  scheiden  über 
60**  öliormige  Säure  aus,  die  langsam  krystallinisch  erstarrt 
Die  Säure  ist  unzersetzt  flüchtig,  riecht  entfernt  wie  Butter- 
säure  und  verwandelt  sich  in  diese  durch  Behandlung  mit 
Natriumamalgan,  C8H5Br04+Na2+H2  =  CgH^NaOi  +  NaBr. 
Wahrscheinlich  geht  die  Bromcrotonsäure  durch  Auswechs- 
lung des  Broms  gegen  ein  Aequivalent  WasserstoflF  zunächst 
in  Crotonsäure  und  diese  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Was- 
serstoff in  Buttersäure  über. 

Bromcüraconsäure,  Während  die  wasserhaltige  Citracoü* 
säure  mit  Brom  kein  Substitutionsproduct  giebt,  sondern 
sich  nur  additioneil  verbindet,  liefert  dagegen  das  Anhydrid 
der  Citraconsäure   ein   solches.     Man    erhält   es   durch   Be- 
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handlnng  des  letzteren  mit  trocknem  Brom  bei  140®  in  zu- 
geftclimolzeneii  Röhren.  Es  siedet  bei  etwa  225®  und  kiys- 
tjflisirt  aus  Aether  oder  SehwefelkohlenstoflF  in  grossen 
Blittem,  CttHaBrl^io,  welche  bei  95®  schmelzen.  Wahr- 
sclieinlich  bildet  sich  zuerst  bei  dieser  Operation  zweifach- 
gebromtes  Brenzweinsäureanhydrid ,  welches  bei  weiterem 
Erhitsen  unter  Abscheidung  von  Bromwasserstoff  das  Brom- 
dtr§€(msäureanhydfid  giebt,  es  gelingt  aber  nicht,  das  erstere 
rem  darxuBtellen. 

Seltsamer  Weise  lässt  sich  das  Bromcitraconsäurean- 
Wdrid  ans  siedendem  Wasser  unverändert  umkrystallisiren, 
irälirend    es    in    kaltem    Wasser    allmählich,    in    warmem 

schnell  in  Bromcitraconsäurehydrat,  HjCioHaBrOe,  übergeht. 
Umgekehrt  zerßdlt  dieses  letztere  sehr  leicht,  schon  beim 
freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  oder  über  Schwefel- 
säure, in  das  Anhydrid  und  Wasser. 

Das  Bromcitraconsäureanhydrid  entsteht  auch  bei  der 
Destillation  der  Citrabibrombrenzweinsäure  und  sammelt 
sich  theiU  im  Retortenhals  krystallinisch  an,  theils  geht  es 
als  nachher  erstarrendes  Oel  über: 

CioH^BrjOg  =HBr  +  2H  +  CoHaBrO«. 

Das  bromcüraconsaure  Silberoxyd  scheidet  sich  aus  der 
mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säure  bei  Zusatz 
von  Silbemitrat  als  flockiges  Präcipitat  aus,  welches  bald 
krystallinisch  wird.   Es  besteht  bei  100®  aus  CloHsBrAgjOg. 

Das  Barytsalz,  auf  ähnliche  Weise  dargestellt,  scheidet 
fkh  allmählich  in  deutlichen  Krystallen  ab. 

Das  Kalksak  fällt  bei  Zusatz  von  Alkohol  als  ein 
krystallinisches  Pulver. 


Betrachtet  man  die  Zusammensetzung  der  Aconsäure, 
Itaconsänre  und  Brenzweinsäure ,  so  enthalten  sie  bei  der- 
lelben  Menge  Kohlen-  und  Sauerstoff,  um  je  2  Atome  dif- 
ierirende  Mengen  Wasserstoff.  Für  die  Brenzweinsäure 
existirt  ein  Homologen  in  der  Bemsteinsäure  und  für  die 
btconsäare  in  der  Fumarsäure,  aber  die  Aconsäure  steht 
bis  jetBt  noch  isolirt  da.  Vergleicht  man  femer  die  beiden 
anderen  isomeren  Sänren  Citracon-  und  Mesaconsäure  mit 

4* 
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den  an«  der  Aepfelsnnre  abgeleiteten  Isomeren,  der  Fomar- 
nnd  Malelnsänre ,  so  muss,  wenn  man  als  Homologon  der 
Itaconsäore  die  Fumarsäure  ansieht,  die  Malemsänre  das 
Homologon  für  Citracon-  oder  Mesaconsäure  sein,  wenn 
man  nicht  etwa  auch  die  Fumarsäure  als  Homologon  der 
Mesaconsäure  ansehen  wilL  In  der  That  zeigt  die  Fumar- 
säure mehr  Analogie  mit  der  Mesaconsäure,  denn  sie  ent- 
steht auf  dieselbe  Art  aus  der  Maleinsäure  wie  die  Mesa- 
consäure aus  der  Citraconsäurc,  und  die  Maleinsäure  gleicht 
darin  der  Citraconsäure ,  dass  sie  wie  diese  leicht  ein  An- 
hydrid  bildet,  welches  wieder  durch  Wasserauinahme  in 
dieselbe  Säure  übergeht 

Die  beiden  aus  der  Aepfelsäure  abstammenden  Iso- 
meren, CgH408,  unterscheiden  sich  von  der  Bemsteinsänre 
durch  einen  Mindergehalt  von  2H.  Die  aus  der  Citronen- 
säure  abstammenden  drei  Isomeren,  CioH^Og,  stehen  in  der^ 
selben  Relation  zu  der  Brenzweinsäure,  einem  Homologon 
der  Bemsteinsäure.  Beiderlei  Abkömmlinge  besitzen  die 
bemerkenswerthe  Neigung,  durch  directe  Aufnahme  von 
WasserstoflF  in  das  ihnen  zugehörige  wasserstoflreichste  GHed 
überzugehen  und  zwar  liefert  Fumar-  imd  Maleinsäure  die 
Bemsteinsäure,  Itacon-,  Citracon-  und  Mesaconsäure  die 
Brenzweinsäure.  Während  aber  die  durch  WasserstofiEfuldi- 
tion  in  beiden  Reihen  entstehenden  Endglieder  identisch 
sind,  finden  zwischen  denen  durch  Aufnahme  von  Brom 
entstehenden  Producten  wesentliche  Verechiedenheiten  statt 

Der  Verf  sucht  diese  Thatsachen  der  Isomerien  und 
was   damit  in  Verbindung  steht,   durch   die  Hypothese  zu 

erklären,  dass  die  Bemsteinsäure  einerseits,     *     rr^fO«,  und 

die  Brenzweinsäure  andererseits,     '°     H*|^*»  geschlossene 

Moleküle  seien,  in  deren  constituirenden  Atomen  alle  Ver- 
wandtschaft^einheiten  gesättigt  sind,  während  diess  bei  den 
wasserstofi'ärmeren  Abkömmlingen  derselben  nicht  der  Fall 
ist  Je  nachdem  nun  das  eine  Paar  intraradicaler  Wasser- 
stoffatome (welches  durch  die  Verwandtschaft  des  einen 
Kohlenstoffdoppelatoms  gebunden  ist)  austrete  oder  daa  an- 
dere entstehe  aus  der  Bemsteinsäure  entweder  die  Fumar- 
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oder  die  Maleinsäure.  Da  nun  in  der  BrenzweinBäure  drei 
Ptor  intraradicaler  WasserstofFatome  vorhanden  seien,  so 
köimeD  sieh  darnach  durch  Austritt  je  eines  Paares  drei 
TOTchiedene  Isomere:  Citracon-,  Itacon-  oder  Mesaconsäure 
biUezL  Wie  aber  die  Umbildung  der  Maleinsäure  in  die 
famareänre  und  der  Citraconsäure  in  Mesaconsäure  vor- 
jeke,  deutet  der  Verf.  nicht  an. 


VL 

leber  die  gebromten  Producte  aus  Itacon-, 
Citracon-,  Butter-  und  Capronsäure. 

Dieselbe  Versuchsreihe,  welche  Kekul^  mit  der  Ita- 
con- und  Citraconsäure  angestellt  hat  (s.  vorstehende  Ab- 
handkng),  ist  auch  von  Cahours  (Compt.  rend,  t,  LIV^  17Ö 
^  506)  ansgeftihrt.  Beide  Experimentatoren  stimmen  in  meh- 
reren Thatsachen  überein,  in  anderen  entfernen  sie  sich  von 
einander,  wie  wir  im  Verlauf  dieser  Mittheilung  hervor^ 
heben  'werden. 

Wenn  Citraconsäxu^  mit  2  Aeq.  Brom  behandelt  wird, 
80  entsteht  durch  Addition  das  gebromte  Product  CfoHeBrOg. 
Dieses  ist  nach  Kekul^  die  Bibrombrcnzweinsäure,  nach 
Cahours  Bibromcitraconsäure ,  ein  gebromtes  Substitut 
einer  der  Bemsteinsäure  homologen  Säure. 

Wird  diese  gebromte  Säure  mit  Kali  nicht  vollständig 
gesättigt  und  gekocht,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  und 
c'8  entsteht  ein  Kalisalz,  dessen  Säure  aus  Acther  in  langen 
Nadeln  krystallisirt  Dieses  Product  soll  auch  entstehen, 
wenn  Itaconsänre  auf  dieselbe  Art  behandelt  wird,  was 
nach  Kckul^'s  mit  Analysen  belegten  Versuchen  durch- 
ana  irrig  ist  Diese  in  Nadeln  krystallisirte  Säure  fand 
Cahours  anfangs  aus  CsH6Br204  zusammengesetzt  und 
erklärte  sie  mit  der  Bibrombuttersäure  für  identisch ;  später 
jedoch  überseugte  er  sich,  dass  er  sich  bei  der  Analyse  um 
16  p.c.  Brom  geirrt  hatte,  und  ertheilt  dann  ihr  dieselbe 
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Formel,  welche  Kekalä  gefunden  hatte,  CsHsBtOi- 
hon  TB  nennt  sie  Monobrompropylatlybäure ,   nach  Kel 
ist  ede  Bromcrotonsäure. 

Die  Zerspaltung  der  Bibromcitraconeftnre  geht 
CahonrB  demnach  in  zwei  Phasen  vor  sich:  enerst 
steht  unter  Entwickelung  von  Kohlensänre  CtHeBriOi 
aus  dieser  unter  Entwickelung  von  BromwasBeretoffCgHjl 
Die  Säure  C8H(Brj04  betrachtet  der  Verf.  als  mit  de; 
brombntters&ure  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer. 

Die  Bibrombuttersävre,  welche  der  Verf.  durch  Erh 
von  Monobrombuttersäure  mit  Brom  bei  140"  daret 
bildet  lange  farblose  Prismen  von  45 — 48*  Schmelp 
und  230  —  232*  Siedepunkt,  wobei  sie  sich  ein  wenig 
setzt  Sie  bildet  leicht  einen  Aether,  wenn  ihre  heiss 
koholische  Lösung  mit  Chlorwasserstoffgas  behandelt  i 
derselbe  ist  ättssig ,  riecht  angenehm  und  siedet 
191—193*.  Mit  Basen  bildet  die  Säure  im  Ällgemt 
lösliche  und  leicht  krystallisirbare  Salze. 

Die  Vaifriansdure  verhält  sich  gegen  Brom  bei  140 — 
ebenso  wie  die  Buttersäure.  Es  bildet  sich  eine  fla 
gebromte  Sfture,  die  zwischen  226  und  230°  ohne  merk 
Zersetzung  siedet  und  einen  Aether  von  190 — 194"  S 
punkt  liefert.  (Mangel  an  Analysen  lässt  nicht  erkei 
ob  diese  Säure  einfach-  oder  zweifach-gcbromte  sei  D.  ] 

CaproHsäure  mit  1  Theilen  Brom  bei  140*  behai 
liefert  eine  farblose  Säure  von  240*  Siedepunkt  und  e 
der  Capronsäure  ähnlichen  Genich.  Dieselbe  geht  d 
Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Ealihydrat  in  Leucins 
mit  Ammoniak  in  Ämidocapronsäure  d.  h.  in  Leuciii  i 
Der  Verf.  veranschaulicht  diees  durch  folgendes  Sehen 
C„H„BrO.  +  KH  =  HBr  +  C„H,  .0,. 
C,iH„BrO4  +  2.NH,=NH4Br+CMH„{NH,)0 

Die  oben  erwähnte  MonobrompropylallyUäure  b 
leicht  krystaliisirbare  Salze,  und  ist  im  Stande,  sich 
weiteren  Aequivalenten  Brom  zu  verbinden.  Dadurch 
steht  zunächst  ein  Product  CgHgBrsOi ,  welches  an  Kn 
seines  Broms  und  1  At.  Wassereto£f  abtritt,  CsH4Bi:^ 
dieses  nimmt    seinerseits    wieder   Brom    auf  und    bi 
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QfliBriOf,  welches  Product  fernerhin  durch  Kali  zerlegt 
werden  kann. 

Aus  der  Propylallylsäure,  C8H6O4,  leiten  sich  nach  dem 
Verf  drei  gebromte  Säuren  ab,  indem  zuerst  eine  der  Bi- 
bmbuttersäure  isomere  entsteht,  aus  welcher  nachher  die 
Mono-,  Bi-  und   Tribrompropylallylsäuren  sich  bilden. 

Die  MonobromönarUhyhäure  zersetzt  sich  mit  Ammoniak 
in  Vileramidsäure  und  Alanin. 


VII. 
Heber  Acrolein  und  Acrylsänre. 

BehtiÜB  neuer  Untersuchung  der  acrylsauren  Salze  hat 
Dr.  A.  Claus  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  IL  Supplem. 
V-  in)  zunächst  eine  ausgiebigere  Methode  zur  Darstel- 
lung 4er  Acrylsäure,  als  wie  sie  Redtenbacher  angiebt, 
ausfindig  zu  machen  gesucht.  Er  behandelte  desshalb 
iu  nach  bekannten  Vorschriften  dargestellte  Acrolein  mit 
sanrcm  chromsauren  Kali  oder  Braunstein  und  Schwefel- 
Store,  mit  Chlorwasser,  Salpetersäure  und  dergleichen,  er- 
hielt aber  dabei  gar  keine  Acrylsäiu*e,  sondern  mit  Hülfe 
des  chromsauren  Kalis  nur  Ameisensäure,  mittelst  Braun- 
fiteins eine  schlammige  Kohle,  mittelst  Chlorwassers  ein 
Snbstitutionsproduct  und  mittelst  Salpetersäure  Oxalsäure 
neben  Glykolsäure.  Beim  Stehen  des  Acrolems  an  der 
Luft  entstand  zwar  ein  wenig  Acrylsäure,  das  meiste  aber 
aber  verwandelt  sich  in  Disacryl. 

Eine  bemerkenswerthe  Verbindung  bildete  sich  bei 
Behandlung  des  Acroleins  mit  alkoholischer  Kalilösung 
unter  lebhafter  Einwirkung.  Sie  hat  die  Eigenschaften 
einer  schwachen  Sfture,  wird  aus  der  Kalilösung  durch 
Säuren  als  amorpher,  in  Basen  löslicher  Köper  gefällt,  löst 
lieh  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  besitzt  die  Zusam- 
mensetzung des  Acrole'ins,  jedoch  mit  sechsfach  höherem 
Atomgewicht     Der    Verf.    nennt    die    Substanz    desshalb 
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Hexacrobdure.  Sie  scheidet  sieh  aus  alkoholischer  Lösung 
als  Oel  aus  und  erstarrt  darnach  amorph,  treibt  aus  kohlen- 
sauren Alkalien  die  Kohlensäure  aus  und  wird  von  ver- 
dünnten Säuren  nicht  angegriflfen.  Für  sich  erhitzt  stössi 
sie  unangenehm  stechende  Dämpfe  aus,  darauf  ölige  widrig 
riechende  Producte.  Ihre  ganz  unkrystallinischen  Verbin- 
dungen mit  Basen,  von  denen  der  Verf.  die  mit  Natron 
und  Kalk  analysirt  hat,  fähren  zu  der  Formel  CseHstOu. 
Mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
sind  die  übrigen  in  Wasser  unlöslich. 

Nach  allen  vergeblichen  Versuchen  ist  der  Verf.  schliess- 
lich bei  Redtenbacher's  Methode  für  die  Darstellung  dei 
Acrylsäure  stehen  geblieben.  Er  Hess  das  in  dem  drei- 
fachen Volum  Wasser  gelöste  Acrolein  zu  frisch  gefWteni 
in  Wasser  suspendirtem  Silberoxyd  fliessen,  das  gegen  Lichl 
geschützte  Gefäss  ein  Paar  Tage  stehen,  kochte  auf,*  sättigte 
mit  kohlensaurem  Natron,  dampfte  zur  Trockne  und  zer 
setzte  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  Filtrat  gal 
bei  der  Destillation  die  Acrylsäure  imd  im  Rückstand  ani 
dem  Filter  war  neben  dem  Silber  etwas  Hexacrolsäure  be- 
merklich. 

Die  Acrylsäure  hatte  die  bekannten  Eigenschaften  unJ 
konnte  nicht  wasserfrei  erhalten  werden,  da  sie  mit  der 
Wasserdämpfen  bei  der  Destillation  übergeht.  Von  ihrei 
Salzen  sind  nur  das  Silber-  und  Bleisalz  leicht  in  deutlichei 
Krystallen  zu  gewinnen,  alle  übrigen  sind  zu  leicht  löslich 
Sämmtliche  verlieren  bei  100®  etwas  Säure  und  lösen  siel 
nicht  mehr  vollständig  und  bei  manchen  geschieht  diesi 
schon  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Man  be 
reitet  sie  am  besten  durch  directe  Absättigung  der  Säure 
mit  den  betreffenden  Carbonaten,  aber  ihre  Lösungen  sind 
meist  mit  Thierkohle  zu  entfärben,  weil  auch  bei  gani 
farbloser  Säure  Gelbfärbung  eintritt. 

Das  Natronsalz  ist  leicht  zerfliesslich  und  krystallisirl 
wasserfrei  (Redtenbacher's  Angabe  von  3  Atomen  Krys- 
tallwasser  beruht  auf  einem  Irrthum  und  einem  Rechen- 
fehler) in  dendritischen  Efflorescenzen.  Die  von  Redten* 
b  ach  er  beschriebenen  Prismen  zu  erhalten  gelang  den 
Verf.  nicht 


^ 
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Das  Kalisah  scheidet  sich  in  filzig  verwirrten  ebenfalls 

deliquescirenden  Nädelchen  aus.  KCsHaOa- 

Das  Barytsulz  trocknet  zu  einem  Gummi  ein,  der  all- 
mihlich  sternförmig  gruppirte  Nadeln  bekommt,  wenn  un- 
gefirbte  Lösung  augewendet  war.  Ein  Theil  des  Salzes 
bleibt  beim  Wiederlösen  ungelöst  als  basisches. 

Das  Kalksalz,  CaCeHsOa,  bildet  kleine  dicke  Nadeln, 
die  nach  einiger  Zeit  undurchsichtig  werden  und  fest  am 
Ge&ss  hai^n.  Bei  100®  verlieren  sie  gegen  6  p.C.  an  Ge- 
wicht, dieses  ist  aber  nur  Säure,  kein  Wasser. 

Das  Bleisalz  krystallisirt  aus  kochender  Lösung  in  schön 

eeideglänzenden  Nadeln,  PbCsHsOa,  die  im  Luftbad  unlös- 
lich basisches  Salz  geben,  über  100®  schmelzen  und  Säure 
amstossen  und  stärker  erhitzt  verpuffend  in  schwarzes  Eoh- 
lenblei  sich  verwandeln. 

Das    Zinksalz    bildet    beim    Abdampfen    zur    Trockne 

kleine  Erystallschüppchen ,  ZnCeHjOj,  die  sich  ebenfalls 
leicht  zersetzen. 

Das  Silbersalz,  kann  man  nicht  durch  Sättigung  der 
Säare  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  bereiten,  weil  hierbei 
gekocht  werden  muss  und  sich  fast  alles  Silberoxyd  redu- 
cirL  Aber  durch  doppelte  Zersetzung  aus  verdünnter  Lö- 
sung gewinnt  man  es  in  prächtigen  Nadeln,  die  sich  in 
kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  lösen,  jedoch  dabei  theil- 
veis  zersetzt  werden. 

Der  acrylsaure  Aether,  den  Redtenbacher  nicht  hatte 
darstellen  können',  wurde  vom  Verf.  durch  Zersetzen  des 
Bleisalzes  mit  Jodäthyl  ebenfalls  nicht  erhalten. 

Schliesslich  stellte  der  Verf.  noch  einige  Versuche  über 
das  Verhalten  des  Acroleins  zu  dem  Bisulfit  des  Ammo- 
niaks an,  welche  zu  einem  nicht  wieder  nach  Willkühr  zu 
bereitendem  Körper,  C11H10NSO5,  führten. 

Die  Basen,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Acroleinammoniaks  (s.  dies.  Joum.  LXXXI,  105)  entstehen, 
beschäftigen  den  Verf.  zur  Zeit 
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1)  lieber  die  Synthese  der  Glykose. 

Ausgehend    von    der  Ansicht,    dass    die  Glykose    ein 

sechsatomiger  Alkohol  sei,      "h  1^*^'  ^^^  ^^^  ^^  Chlor- 

oder  Brombenzin,  CnHeBrc,  als  dessen  Aetherarten  ansehen 
könne,  hat  Rosenstiehl  {Compt.  rend,  LIV^  178)  es  ver- 
sucht, an  die  Stelle  des  Chlors  andere  Säureradieale  zu 
substituiren ,  um  auf  diese  Weise  vielleicht  zur  Synthese 
der  Glykose  zu  gelangen.  Dieses  ist  nun  zwar  vorläufig 
noch  nicht  gelungen,  aber  der  Verf.  verzweifelt  nicht  daran, 
wenn  vielleicht  bessere  Salze  zur  Zersetzung  gewählt  wer- 
den möchten,  als  er  angewendet  hatte. 

Man  Hess  30  Stunden  lang  ein  Gemisch  von  1  Atom 
Chlorbenzin,  CijHßClß,  und  6  Aeq.  essigsauren  Silberoxyds  in 
essigsaurer  Lösung  bei  160^  aufeinander  wirken.  Die  Lösung, 
welche  darnach  alkalische  Kupferoxydlösung  reducirte,  wurde 
mit  Soda  abgesättigt  nnd  mit  Aether  geschüttelt.  Beim  Ver- 
dunsten des  letzteren  blieb  ein  gefärbtes  bitteres  Oel  zu- 
rück, welches  Kupferlösiing  stark  reducirte  und  ein  Ge- 
menge mehrerer  Verbindungen  zu  sein  schien.  Es  wurde 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Stimden  im  Wasserbad 
behandelt,  worauf  sich  kleine  harte  Krystalle,  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzin  und  Schwefel- 
kohlenstoff ausschieden.  Diese  schmeckten  sehr  bitter,  re- 
ducirten  Kupferoxydlösung,  entwickelten  mit  siedender  ver- 
dünnter Schwefelsäure   Essigsäure   und   hatten   die  Zusam- 

(C4H302)31q 

mensetznng  C24H1S    /   •' 

CI9 

Durch  Digestion  von   2  Aeq.  Chlorbenzin  mit  8  Aeq. 

essigsaurem   Silberoxyd   imter  gleichen  Umständen    erhält 

man  schliesslich  ein   in   heissem  Wasser  sehr  lösliches,  in 

öligen   Tropfen   sich    ausscheidendes  Product,    welches    zu 

einem  harten  Fimiss  eintrocknet  und  in  gelinder  Wärme 
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ihmilzi  Seine  Zusammensetzung  näherte  sich  der  Formel 

'  H      \ 

''h  0 )  r^*»  ^her  es  scheint  noch  ein  Gemenge  zn  sein. 

Uebrigens  'war  die  Ausbeute  in  beiden  Versuchen  so 
osnehmend  gering  und  so  viel  Silber  reducirt,  dass  man 
a  anderweitige  überwiegende  Zersetzungsprocesse  denken 
lUM,  für  welche  auch  die  reichliche  Kohlensäureentwicke- 
mg  beim  Oeffnen  der  Röhren  spricht 


2)    Umwandlang  des  Zuckers  in  Mannit. 

Die  Verwandlung  der  Aepfelsäurc,  Fumarsäure  und 
alemsaure  und  Bemsteinsäure  vermittelst  Natriumamal- 
un  ist  eine  solche  Nachahmung  des  Gährungsprocesses 
ittelst  Käse,  dass  £d.  Linnemann  (Annalen  der 
kenüe  und  Pharmacie  CXXIÜ,  136)  versucht  hat,  auch 
ie  Umwandlung  des  Zuckers  in  Mannit  statt  durch 
ahnmg  durch  Natriumamalgam  zu  bewerkstelligen.  Das 
tesolUt  des  Versuchs  war  in  der  That  das  erwartete. 
>er  Verf.  modificirte  ßohrzuckerlösung  durch  Schwcfel- 
imr,  entfernte  die  Säure  und  versetzte  die  concentrirte 
ifittigkeit  allmählich  mit  kleinen  Stücken  Natriumamalgam. 
»8er  noch  ist  es,  die  Lösung  zuvor  etwas  alkalisch  zu 
achen.  Bei  der  Wirkung  des  Amalgams  tritt  starke  Er- 
innung  ein,  so  dass  künstlich  abgekühlt  werden  mag. 
fbald  die  Einwirkung  aufhört,  die  Lösung  mit  Schwefel- 
me  schwach  angesäuert  und  mit  Kreide  neutralisirt  ist, 
ird  die  Hauptmenge  des  Sulfats  auskrystallisirt ,  der  Rest 
ffch  Alkohol  gefällt  und  das  Filtrat  zum  Syrup  einge- 
impft. Dann  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  reiner  Mannit 
«I  165 — 166®  Schmelzpunkt  und  der  normalen  Zusammen- 

^^Ki^g  C13H14O12  aus. 

Man  kann  in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  den 
«Unit,  welcher  sich  bei  der  Milchsäuregährung  bekannt- 
rk  stets  bildet,  als  Analogen  der  Bemsteinsäure  betrachten, 
HB  die  Differenz  zwischen  Mannit  und  seiner  Muttersub- 
inz  Zucker  ist  der  Mehrgehalt   des   ersteren  an  2  Aeq. 
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WasserstoflF  und  dasselbe  findet  statt  zwischen  Bernstein- 
säure  tind  ihrer  Muttersubstanz  Fumarsäure. 

Die  von  Berthelot  beobachtete  Umbildung  des  Man- 
nits  tmd  Zucker  in  der  Gährung  beruht  augenscheinlich  auf 
einer  Oxydation  von  2  At.  WasserstoflF  des  Mannits,  wie  sie 
auch  bekanntlich  vermittelst  Salpetersäure  bewerkstelligt 
werden  kann.  Diese  Gährung  ist  also  der  gerade  Gegen- 
satz von  der  zuerst  erwähnten. 

Welcher  Zucker  von  den  verschiedenen  Isomeren, 
Ci2Hj20|2,  es  ist,  der  den  Mannit  bildet,  ist  noch  zweifel- 
haft. Nach  Berthelot  scheint  es  der  links  drehende  zu 
sein,  welcher  aus  Mannit  entsteht,  und  nach  dem  Verf 
scheint  es  auch  derselbe  im  intervertirten  Rohrzucker  zu 
sein,  welcher  sich  zu  Mannit  umwandelt. 


3)    Einwirkung  des  Ammonialis  auf  die  Bromsubstitute 
der  Bnttersäure  und  Propionsäure. 

Wenn  nach  Friedel  und  Machuca  {Compt.  rend. 
t,  LIV^  220)  Monobrombuttersäure  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak in  einem  zugeschmolzenen  Gefass  eine  Zeit  lang  im 
Wasserbad  erwärmt  und  der  Inhalt  mit  Wasser  und  Blei- 
oxyd bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  gekocht  wird,  so 
enthält  das  Filtrat  nach  Ausfällung  des  Bleioxyds  mittelst 
Schwefelwasserstoff  eioe  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
CsHgNOf.  Dieses  Homolog  des  Glykokolls  krystallisirt  in 
weissen  perlglänzenden  Blättern,  löst  sich  ziemlich  gut  in 
Wasser  mit  schwach  saurer  Reaction,  weniger  in  Weingeist» 
schmeckt  süss  und  bildet  mit  Chlorwasserstoff  eine  in  schö- 
nen Prismeo,  mit  Bleioxyd  eine  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Verbindung. 

Die  Bibrombuttersäure  erhielten  die  Verf.  durch  Er- 
hitzen der  Monobrombuttersäure  mit  2  At  Brom  bei  140**. 
Das  Product  wurde  wiederholt  bei  3  Mm.  Quecksilberdruck 
destillirt,  enthielt  aber  1  p.C.  Brom  mehr  als  die  Theorie 
verlangt,  und  konnte  nicht,  wie  Cahours  von  dieser  Säure 
angiebt,  krystallisirt  erbalten  werden. 
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Die  Bibrompropionsäure ,  auf  gleiche  Art  gewonnen, 
erstarrt  krystalliiiisch ,  sobald  man  das  Geftlss  öffnet.  Die 
Krystalle  sind  farblos,  in  Wasser  löslich,  schmelzen  bei  65® 
and  destilliren  nicht  ganz  anzersetzt  bei  227^ 

Die  beiden  letzteren  Säuren  zerlegen  sich  leicht  mit 
Silberoxyd  und  liefern  dann  Ealksalze,  die  durch  Alkohol 
&I1W  sind,  wie  der  glycerinsaure  E^lk. 


4)  Neoe  Methode  zur  Bestimmung  kohlensaurer  Salze. 

Es  steht  fest,  dass  die  wasserfreien  Fluorüre,  Chlorüre, 
firomüre  und  Sulfate  der  Alkalien  durch  schmelzendes 
zweifach-chromsaures  Kali  selbst  in  beginnender  Rothgluth 
nicht  zersetzt  werden,  dass  aber  beim  Schmelzpunkt  das 
Gemenge  von  Kalibichromat  aus  einem  salpetersauren  und 
e'mem  kohlensauren  Alkali  nur  Kohlensäure  entwickelt,  und 
dass  bei  höherer  Temperatur  erst  die  Salpetersäure  ausge- 
trieben wird.  Darauf  gründet  Persoz  {Compt,  rend.  t,  LI II, 
^t  sein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  der  kohlensauren 
and  Salpetersäuren  Alkalien,  welche  sich  im  Gemenge  der 
flAndelsprodncte  Soda  und  dergl.  nicht  selten  vorfinden. 
£«  lassen  sieb  auf  diesem  Wege  auch  alle  kohlensauren 
Salze  anderer  Metalloxyde  analysiren  und  selbst  die  rohen 
Soda-Proben,  wenn  sie  keine  Kohle  mechanisch  beigemengt 
endialten.  Denn  das  Kalibichromat  oxydirt  die  Schwefel- 
alkaBen,  die  Oxy sulfurete ,  schwefligsauren  und  unter- 
Bchwefligsauren  Salze  ohne  Gasentwickelung,  die  auf  die 
Bestimmung  der  Kohlensäure  von  schädlichem  Einfluss  sein 
kdnnte.  Auch  die  etwa  beigemengten  Hydrate  lassen  sich 
Dich  dieser  Methode  ermitteln,  wenn  man  nur  weiss,  in 
welchem  stöchiometrischen  Verhältniss  die  vorhandene  Base 
Vfdratirt  seu  sein  pflegt    So  z.  B.  ist  in  den  rohen  Soda- 

lorten  nicht  NaH,  sondern  meist  NaHs  enthalten 

Auf  folgende  Weise  wird  operirt:  mit  einer  Verbren- 
nnngsröhre  (wie  ne  zu  organischen  Analysen  dient)  wird 
*n  einer  Seite  CUorcalcium-,  Kali-  und  nochmals  Chlorcal- 
cnunapparat  imd  damit  ein  Aspirator  verbunden,    an  der 
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anderen  Seite  ein  Röhrensystem,  welches  die  Luft  vc 
Wasser  und  Kohlensäure  befreit  Die  zu  untersuchend 
Substanz  wird  mit  dem  20  —  30  fachen  Gewicht  frisch  g 
schmolzenen  reinen  Kalibichromats  vermengt  und  zwi 
innig  und  fein  gepulvert,  wenn  man  Carbonate  des  Kalk 
Baryts,  Zinks  und  dergleichen  analysirt,  sonst  im  Oegei 
theil,  damit  die  Kohlensäureentwickelung  nicht  zu  Btürmiic 
gehe. 

5)   Chemische  Unterscheidung  der  fossilen  Brennstefi 

Die  unbezweifelte  Abstammung  der  fossilen  Brennstoff 
von  einst  lebenden  Pflanzen  hat  E.  Främy  fCömpi.  rem 
t.  I//,  p,  114)  zu  Untersuchungen  veranlasst,  wie  weit  di 
Substanz  der  ersteren  mit  dem  Gewebe  der  letzteren  che 
misch  noch  übereinstimmt  und  wie  weit  sie  davon  differir 
Dass  eine  grosse  Verschiedenheit  in  vielen  physikalischei 
Eigenschaften  zwischen  den  fossilen  Kohlen  verschiedenei 
geologischen  Alters  obwaltet,  ist  eben  so  bekannt  wie  cB 
Thatsache,  dass  Kohlen  von  verschiedenen  geologisehctt 
Formationen  sich  äusserlich  sehr  ähnlich  sehen  können. 

Der  Verf.  hat  die  in  Rede  stehenden  Brennstoffe  hanpl 
sächlich  abweichend  gefunden  in  ihrem  Verhalten  gega 
Salpetersätire ,  Alkalien,  unterchlorigsaure  Salze  und  ei 
Gemisch  von  Schwefel-  und  Salpetersäure.  Es  hat  sie 
herausgestellt,  dass  man  mit  Hülfe  dieser  Reagentien  in  dfl 
That  die  von  den  Geologen  nach  den  verschiedenen  Alten 
formationen  gemachten  Classüicationen  als  unterscheidbar 
nachweisen  kann. 

lieber  die  Zusammensetzung  und  das  Verhalten  de 
Torfs,  welcher  unter  allen  fossilen  Brennstoffen  das  meist 
unveränderte  Pflanzengewebe  enthält,  hat  der  Verf.  das 
selbe  wie  Payen  gefiinden.  Er  charakterisirt  sich  durd 
die  Anwesenheit  der  Ulminsäure  und  gestattet,  dass  mai 
mittelst  Salpetersäure  oder  unterchlorigsaurer  Salze  reichlid 
Holzfasern  imd  Zellen  der  Markstrahlen  aus  ihm  rein  dai 
stellen  kann. 

Die  Braunkohlen  zerfallen  in  zwei  Abtheilungen.  Di« 
jenigen   mit  erkennbarer  Holzstructur  haben  trotz  desso 
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e  tief  greifende  chemische  Aendenmg  erlitten  und  ver- 
ten  sich  gegen  Alkalien,  unterchlorigsanre  Salze  und 
petersänre  ganz  anders  als  das  Holz.  Sie  lassen  sich 
ständig  pulyerißiren ,  geben  an  verdünnte  Kalilauge  be- 
htlich  viel  Ulminsäure  ab,  und  werden  durch  heisse 
«tersäure  Tollstftndig  in  ein  gelbes  darin  lösliches  Harz 
rändelt  Holz  wird  durch  Salpetersäure  nur  theilweis 
st  und  hinterlässt  reine  Cellulose.  Aehnlich  wirken 
rchlorigsaure  Salze  auf  Holz,  dagegen  lösen  sie  die 
inkohle  fast  völlig  auf  und  hinterlassen  nur  einige 
-en  farbloser  Markstrahlen.  —  Die  dichte  und  fast 
rarze  Braunkohle,  welche  der  Steinkohle  sehr  gleicht, 
t  an  Kalilösung  kaum  Spuren  von  Ulminsäure  ab  und 
ht  darin  der  Steinkohle,  dagegen  wird  sie  von  Salpeter- 
»  in  das  gelbe  oben  erwähnte  Harz  umgewandelt  und 
unterchlorigsauren  Alkalien  völlig  gelöst 

Die  Steinkohlen,  von  den  im  Alter  ungleichsten  Flötzen 
en  durch  unterchlorigsaure  Alkalien  durchaus  nicht 
griffen,  durch  Salpetersäure  nur  äusserst  langsam  und 
»llständig.  Dasselbe  gilt  vom  Anthrazit  Für  Stein- 
le  imd  Anthrazit  ist  das  beste  Lösungsmittel  ein  Ge- 
rb von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure, 
n  sie  sich  mit  schwarzbrauner  Farbe  zu  einer  Ulmin- 
tanz  lösen,  die  durch  Wasser  wieder  iUllbar  ist 

Der  Verf.  meint  es  müssten  in  den  fossilen  Brennstoffen 
andere  intermediäre  Zersetzungsproducte  des  Pflanzen- 

ibes  enthalten  sein,  worauf  die  mannigfachen  industriell 
unterschiedenen  Abarten,  z.  B.  der  Steinkohlen,  hin- 

3n.     Ob   diese    durch  Reagentien   ebenfalls  erkennbar 

t,  ist  der  Verf.  zu  untersuchen  im  Begriff. 


6)  Heber  das  Fluor. 

Zur  Isolirung  dieses  Körpers  hat  T.  L.  Phipson 
R.  News  No.  99)  einige  Versuche  gemacht,  welche  über 
Eigenschaften  des  Metalloids  neue  den  früheren  An- 
n  widersprechende  Resultate  lieferten. 


(54  Notizen. 

Das  Fluor  ist  ein  farbloses  imverbrennliches  Gas  von 
eigenthümlichem  Geruch  nach  Austern,  ohne  Wirkung  anf 
Glas,  aber  von  so  grosser  Verwandtschaft  zum  Wasser,  dass 
es  augenblicklich  davon  absorbirt  wird,  und  im  Tageslicht 
beginnt  dann  schnell  Wasserzersetzung.  Das  Gas  bleicht 
Lakmus  wie  Chlor. 

Man  kann  in  Glasgefassen  auf  mehrfache  Art  Fluor 
gewinnen.  Wenn  Fluorwasserstoffsäure  in  einer  Retorte  mit 
Salpetersäure  erhitzt  wird,  so  entweichen  anfangs  wenige 
rothe  Dämpfe,  dann  kommt  ein  Gas,  welches,  wenn  die 
Leitungsröhre  unter  Wasser  taucht,  so  schnell  abeorUrt 
wird,  dass  das  Wasser  sogleich  in  die  Retorte  steigt 

Wird  eine  Lösung  von  Fluorsilber  mit  Chlor  behandeH 
so  schlägt  sich  ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Fluorsilber 
nieder,  welches  ziemlich  lichtbeständig  ist,  denn  es  bräunt 
sich  nur  ein  wenig  und  verändert  sich  dann  im  SonnenUcht 
nicht  weiter.  Die  Löstmg  entwickelt  inzwischen  Sau6^ 
stoffgas. 

Erhitzt  man  vorsichtig  eine  Mischung  von  Flusspath, 
übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  so  entweicht 
das  austernähnlich  riechende  Gas,  ohne  dass  das  Glas  irgend- 
wie angegriffen  wird.  Wenn  aber  statt  des  übermangan- 
sauren Salzes  Braunstein  genommen  wird,  dann  entsteht  so 
viel  Fluorwasserstoff,  dass  der  Apparat  bald  zerfallt  Das 
Gas  in  Natron  geleitet  erzeugt  ein  krystallinisches  Salz, 
welches  der  Verf.  ohne  Weiteres  für  Fluomatrium  hält 

Ein  Gemenge  von  Fluorkalium,  übermangansaurem 
Kali  und  Salpetersäure,  in  Wasser  gelöst,  scheidet  nach 
einigen  Tagen  zahlreiche,  goldig  glänzende  krystalliniflche 
Blätter  aus,  welche  dem  Glimmer  ähneln  und  Kalium, 
Mangan,  Fluor  und  Silicium  enthalten. 


Ucber  Heliochromie.  95 

IX. 

Ueber  Heliochromie.  . 

Das  Verfahren,  gefärbte  Lichtbilder  zu  erzeugen,  wo- 
:  sich  Kifepce  de  St.  Victor  gegenwärtig  beschäftigt, 
xwar  noch  nicht  so  weit  gediehen,  um  das  Problem  der 
Kation  gelöst  zu  haben;  gleichwohl  hofifit  der  Verf.  nach 
nen  nenen  Mittheilungen  (Compt.  rend.  t.  LI\\  p,  281) 
mem  Ziele  einen  Schritt  näher  gekommen  zu  sein. 

Die  farbigen  Lichtbilder  werden  bekanntlich  auf  einer 
hioffiilberschicht  erzeugt,  die  sich  auf  einer  Metallplatte 
findet.  Unter  den  verschiedenen  Methoden,  die  Chlorirung 
«  Silbers  zu  bewerkstelligen,  zieht  der  Verf.  jetzt  die 
udische  Lösung  des  unterchlorigsauren  Kalis  vor,  obwohl 
ibrt  nach  dem  Aufheizen  der  Platte  der  Grund  des  Bildes 
a  wenig  düster  bleibt  und  stets  gewisse  Farben  vorherr- 
hen. 

Wenn  man  Farben  auf  einem  weissen  Grunde  hervor- 
ifen  will,  muss  die  Platte,  ehe  sie  dem  Licht  ausgesetzt 
ird,  entweder  erhitzt  werden,  bis  das  Chlorsilber  rosafarbig 
Wurden,  oder  der  Einwirkung  des  Lichts  unter  einem 
irissen  Schirm  (nach  E.  Becquerel)  unterworfen  werden. 
sgenwärtig  ersetzt  der  Verf  dieses  Verfahren  durch  ein 
kderes.  Er  überzieht  nämlich  die  chlorirte  Platte  vor 
ler  Aussetzung  an  das  Licht  mit  einem  Firniss,  welcher 
la  einer  hinlänglichen  Menge  Dextrin  und  gesättigter 
blorbleilösang  besteht.  Der  Fimiss  bleibt  24  Stunden  auf 
T  Platte,  nachdem  diese  vorher  aufgeheizt  war,  wird  dann 
»gegossen,  die  Platte  über  der  Weingeistflamme  getrocknet 
ad  dann  dem  Lichte  ausgesetzt.  Dieser  Fimissüberzug 
it  einerseits  die  Wirkung,  dass  die  durch  Einwirkung  des 
icbts  entstehenden  Farben  intensiver  auftreten,  anderer- 
3ts  dass  der  Grund  des  Bildes  weiss  erscheint;  denn  das 
Uorblei  macht  das  Chlorsilber,  namentlich  wenn  dieses 
ofgeheizt  war,  weiss. 

Nach  dem  Eintreten  der  Farben  erhitzt  man  die  Platte 
Umihiich  so  stark  als  der  Fimiss,  ohne  zu  verkohlen,  es 

Jfvn.  f.  pffikt  OmmI«.   LXXXVm.  2.  5 
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nur  duldet ;  was  bisweilen  leicht  an  den  vom  weissen  L 
direct  getroffenen  Stellen  zu  geschehen  pflegt,  besonc 
wenn  das  Chlorblei  zu  concentrirt  oder  zu  sauer  war. 

Durch  Einfluss  der  Wärme  sieht  man  gewöhnlich 
Farben  intensiver  werden,  besonders  wenn  das  Licht  dr 
die  ganze  Dicke  der  Chlorsilberschicht  gewirkt  hat 
entgegengesetzten  Fall  macht  die  Wärme  die  blauen  Ste 
violett  und  die  schwarzen  roth;  aber  bemerkenswer 
Weise  ist  es  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  den  ^ 
Lichte  veränderten  Firniss,  wodurch  die  augenblickli 
Fixirung  der  heliochromischen  Farben  erfolgt 

Wenn   der    Chlorbleifimiss    nach    dem   Auftreten 
Farben    angewendet  wird,    bewirkt  er   zwar   grössere 
lebung  derselben,  aber  weit  geringere  Haltbarkeit,  als  w 
er   vorher   aufgetragen    wird,    und  dennoch  wird   das 
scheinen  der  Farben  durch  ihn  nicht  verzögert. 

Im  Allgemeinen  bewirken  alle  Firnisse  auf  dem.  CK 
silber,    mag  man    sie   vor  oder  nach   dem  Erscheinen 
Farben  auftragen,    im   Licht  eine  Schwärzung   der  hei 
Stellen  des  Bildes;  nur  die  Bleisalze,  insonderheit  das  Ch 
blei,  machen  sie  weiss. 

Mehrere  Salze,  z.  B.  das  schwefelsaure  und  salpe 
saure  Kupferoxyd,  wenn  sie  mit  dem  Dextrin  auf  der  Ch 
Silberschicht  vor  der  Aussetzung  ans  Licht  aufgetra 
werden,  beleben  gewisse  Farben  und  lassen  sie  vorh« 
sehen,  aber  fixiren  sie  nicht  hinlänglich. 

Wenn  man  die  Platte  ganz  rosafarbig  anlaufen  lit 
so  erzeugen  sich  die  Farben  schneller,  die  Lichter  s 
weisser  und  die  Beständigkeit  ist  grösser,  aber  im  All 
meinen  sind  die  Töne  weniger  lebhaft. 


er  anderen  Uiiistfinden  nicht  boobachtca  laesen,  und 
etB  iat  es  eine  hoch  gesteigerte  Temperator,  welche 
[.ichtlinieD  zum  Vorschein  bringt,  als  eine  niedrigere. 

haben  Wolf  and  Diacon  (Compt  rmd.  t.  LV,  334) 
n  den  Speutren  der  Alk iiÜ nietalle  beobachtet 
e  leiteten  Wasserstoffga«  dnrch  ein  krummeB  Rohr, 
len  tiefster  Stelle  das  Metallkügelchen  lag,  erhitzten 
and  Kündeten  das  austretende  Wagserstoff  an.  Die 
le  desselben  zeigte  dann  iiu  Spectralapparat  andere 
rmaogcn,   als  wean  daaeelbe  Metall  auf  gewöhnliche 

im  Buneen'schen  Brenner  verflüchtigt  wurde, 
atriam  liesa  sechs  wohl   charakterisirte  Lichtlinien  auf 
äea  Theil strichen  der  Scala  wahrnehmen: 

105,7         100        95         80         74        60,7"). 
'on  diesen  war  die  intensivste  100,  demnächst  kam  95, 
14,  dann  60,7  und  105,7,  endlich  80.     Sic  hoben  sich 
nem  leicht  gefärbten  Untergnmde  ab,  der  von  Theil- 

110  bis  35  »ich  erstreckte.  Dieser  Untergrund  war 
continnirlicher ,  sondern  besass  zwei  schroffe  Inten- 
bstnfungcn  bei  90  und  bei  85,  Die  erste  von  diesen 
i  Grenzen  kennzeichnet  sich  durch  eine  grüne  Linie, 
e  die  Verf.  schon  früher  beim  Verbrennen  des  Na- 
1  in  der  Luft  oder  in  Chlor  beobachtet  hatten.  Wenn 
kVasBcrstoff  mit  reichem  Ueberschuss  von  Natriumgaa 


Qg  Ueber  die  Spectra  der  alkalischen  Metalle. 

man  die  von  Fizeau  angegebene  Umkehrung  der  glä 
zenden  Linie  a  in  Folge  der  die  Flamme  umgebend 
Katriumdämpfe. 

Kalium  giebt  imter  den  oben  angeführten  Umstand 
eine  prächtige  Flamme,  deren  einzelne  Linien  meist  seh 
von  Graudeau  und  Debray  angeführt  sind;  sie  hab 
folgende  Stellungen,  die  durch  ihre  Reihenfolge  in  ihr 
Litensität  bezeichnet  sind: 


i^^ 


125,5  121,5  117,5  98,5  97,8  97,5  87  86,5  86  79,6  79  78,5  74  73,3  71 

69  66,7  65      59,7 

Erhitzt  man  gleichzeitig  Kalium  und  Natrium,  so  i 
scheint  das  Spectrum  des  ersteren  anfangs  allein;  indem 
sich  schwächt,  tritt  das  des  Natriums  auf.  Auf  diese  Wei 
beide  Spectra  beobachtend,  überzeugt  man  sich,  dass  c 
blauen  Linien  des  Natriums  (60,7)  und  des  Kaliums  (59, 
nicht  zusammenfallen. 

Da  die  Verf.  kein  Lithium  besassen  und  bemer 
hatten,  dass  auch  die  Chloride  des  Kaliums  und  Natriiu 
recht  zierliche  Specfra  gaben,  so  wickelten  sie  Chlorlithiu 
in  ein  Platinblech  und  erhitzten  es  auf  obige  Art  Sof( 
zeigten  sich  in  absteigender  Intensität  4  Lichtlinien  auf: 

114,3         104,3        57,2        73,2. 

Von  diesen  fällt  die  blaue  57,2  fast  genau  mit  d 
schwächsten  der  beiden  blauen  des  Cäsiums  zusammen,  nf 
directe  Versuche  lehrten.  Dass  die  blauen  Linien  73,2  u: 
57,2  dem  Lithium  eigenthümlich  sind,  beweist  die  Abwese 
heit  der  stärkeren  Cäsiumlinien,  der  rothen  des  Strontiui 
und  der  secundären  des  Natriums. 

Zahlreiche  Versuche  haben  dasselbe  Resultat  geliefe 
mochte  man  init  Natriummetall  oder  mit  einer  seiner  V< 
bindungen  operiren,  auch  wenn  das  Natrium  zu  ein 
Elektrode  des  Ruhmkorffschen  Apparats  gemacht  wurc 

Auch  das  Chlorcalcium  verflüchtigt  sich  leicht  in  eine 
Strom  Wasserstoff"  und  Kupfer-  und  Zinkchlorid  geben  a 
diese  Art  schöne  Spectra.  Dagegen  liefern  die  Chlorid 
des  Strontiums  und  Baryums   kein  besseres  Ergebniss  i 
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in  der    gewöhnlichen   Flamme.     Mit   einigen    StoflFen    ent- 
nickelt  die    brennende    Wa8sersto£B9amme    solchen   Glanz, 

ias8  man  die  Versuche  selbst  objectiv  anschaulich  machen 

VoDDte. 


XL 
Ueber  Metalleginingen. 

Zu  der  noch  so  wenig  durch  Versuche  behandelten 
Frage  über  die  Verbindung  der  Metalle  unter  einander  in 
gewissen  stöcbiometriscben  Verbältnissen  hat  A.  Riebe 
(Cnipr.  rend.  t.  LV,  p,  143)  einen  Beitrag  geliefert,  indem  er 
MetaUe  in  Terschiedenen  Proportionen  zusammenschmolz, 
imd  das  Maximum  der  Contraction  ermittelte. 

1)  Zinn  und  Blei. 

DieLegirungen  wurden  direct  durch  Zusammenschmel- 
zen  m  irdenen  Tiegeln  bereitet  und  in  lange  schmale  guss- 
eiaeme  Formen  gegossen,  damit  fast  augenblickliche  allsei- 
tig Entammg  eintrat 

Das  spec  Gew.  wurde  vom  ganzen  Barren  auf  der 
liydrostatiBchen  Wage  bei  + 18®  genommen,  oder  auf  + 18** 
Wechnet 

Spec  Gew.  des  angewandten  geschmolzenen  Zinns  =    7,30 

.  n  n  n  „  Blcis      =    11,364 


Aeq.-V«rbiltD. 

Spec. 

Gew.                      Differenz. 

Gefunden. 

Berechnet. 

/ 

Sii,Pb 

8,046 

8,047 

-0,001 

Ru.Pb 

8,196 

8,193              H 

h  0,002 

Sn,iPb 

8,2915 

8,289 

-0,0026 

Sn,Pb 

8,414 

8,407 

-0,007 

Sn,iPb 

8,565 

8,562 

-0,003 

8n,Pb 

8,7662 

8,764 

-0,0022 

8ni)Pb 

9,046 

9,044 

-0,002 

Rn?b 

9,451 

9,456 

-0,004 

RnPb, 

10,110 

10,115 

-0,006 

&iPb| 

10,419 

10,437 

-0,018 
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Eb  ergiebt  eich  ans  vorstehender  Tabelle,  dass 
einer  Mischung  SusPb  das  Maximum  der  Contraction 
tritt,  wie  das  auch  Rudberg  fand,  und  diese  ist  die 
zige  chemische  Verbindung.  Da  die  Differenzen  zwis 
gefundenem  und  berechnetem  spec.  Gew.  überhaupt 
gering  sind,  so  hat  der  Verf.  gerade  von  SnaPb  eine 
grosse  Anzahl  (17)  Bestimmungen  gemacht,  deren  W( 
zwischen  8,417  und  8,411  liegen. 

2)  Blei  und  Wismuth. 

Spec.  Gew.  des  angewendeten  Bleis  =  11,364. 
„        „        „  „      Wismuths  =    9,830. 


Acq.-Verbaitn. 

Spec. 

Gew.                     Differenz. 

Gefunden. 

Berechnet. 

BiPb 

10,232 

10,099                H 

-0,133 

BiPb 

10,519 

10,288 

-0,231 

BiPbj 

10,931 

10,536 

-  0,395 

BiPbjj 

11,038 

10,622              -1 

-0,416 

BiPb, 

11,108 

10,488 

-0,660 

BiPb,} 

11,166 

10,748 

-  0,418 

BiPb, 

11,194 

10,797 

-  0,397 

BiPbj 

11,299 

10,874 

-0,335 

BiPb, 

11,225 

10,932 

-0,293 

BiPb, 

11,235 

10,979 

-0,254 

Die   grösste   Contraction   findet    bei  BiPba    statt, 
dass  dieses  eine  chemische  Verbindung  sei,  dafür  sp 
überdiess  der  Umstand,  dass  die  beiden  Enden  des  Bai 
wie  die  Mitte  gleiche  Zusammensetzung  haben. 

Destillirtes  Wasser  greift  diese  grauweisse  und  1 
talliniBche  Legirung  ziemlich  schnell  an  und  wandelt  s: 
weisse  perlglänzende  Schüppchen  um. 

3)  AtUimon  vnd  Blei. 

Spec.  Gew.  des  Antimons  ^=    6,641. 

„    Bleis  =  11,364. 


Aeq.-VcrhSltn. 

SbtPb 
SbsPb 
SbjPb 
SbPb 


Spec.  (Icw. 
Gefunden.    Berechnet 

7,214  7,237 

7,361  7,386 

7,622  7,651 

8.233  8,271 


Differenz. 

—  0,023 
—0,024 

—  0,029 

—  0,038 
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Aeq.-Verbaitn. 

Spec. 

Gew.                      Differenz. 

Gefanden. 

Berechnet. 

SbPbj 

8,999 

9,046 

-0,047 

SbPb, 

9,502 

9,510 

-0,008 

SbPb, 

9,817 

9,819 

-0,002 

SbPbs 

10,040 

10,040 

0 

SbPb, 

10,211 

10,206 

-0,005 

SbPb, 

10,344 

10,335 

-0,009 

SbPbg 

10.455 

10,438              H 

-0,017 

^bPb, 

10,541 

10,521 

-0,020 

SbPb,, 

lO.aiö 

10,592 

-  0,023 

SbPb,, 

10,673 

10,652 

-0,021 

SbPb,, 

10,722 

10,702 

-0,020 

SbPb,, 

10,764 

10,746 

-0,018 

SbPb,« 

10,802 

10,785 

-0,017 

[)a8  Maximum  der  Contraction  entspricht  hier  einer 
ich  complicirten  Verbindung  SbPbio.  Die  Legirungen 
alle  krystallisirt;  die,  welche  nahezu  aus  Pb2Sb  be- 
ll, krystallisiren  in  ziemlich  umfangreichen  Schuppen, 
äderen  in  sehr  feinen  Krystallen. 


4)  Zmn  und  Wismuth. 


Aeq.-VerhäJtn. 

Spec. 

Gew.                     Differenz. 

Gefunden. 

Bcreciinet 

BijSn 

9,434 

9,426               H 

h  0,008 

BiSn 

9,145 

9,135 

-0,010 

BiSm 

8,754 

8,740 

-0,014 

BiSn, 

8,506 

8,491 

-0,015 

BiSn« 

8,327 

8,306 

-0,021 

BiSn, 

8,199 

8,174 

-  0,026 

BiSn« 

8,097 

8,073 

-0,024 

BiSn, 

8,017 

7,994 

-  0,023 

iier  liegt  das  Maximum  der  Condensation  bei  der 
indnng  BiSns,  welche  silberweiss,  kristallinisch  kömig 
id  von  Wasser  nicht  schnell  angegriffen  wird. 


72  Ueber  Wismuthsuperoxyd  u.  Wismuth  säure. 

XII. 

Ueber  Wismuthsuperoxyd  und  Wismuth- 

säure. 

Die  bisher  giltigen  Angaben  über  die  Existenz  der 
höchsten  Oxydationsstufe  des  Wismuths,  der  Wismuthsäure, 
beruhen  wie  die  Festsetzung  ihrer  Zusammensetzung,  sowie 
die  des  Wismuthsuperoxyds,  hauptsächlich  auf  den  Ve^ 
suchen  Arppe's.  Diesen  Angaben  wird  nun  neuerdings 
von  C.  Schrader  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXI,  204) 
insofern  widersprochen,  als  derselbe  zwar  nicht  die  Exis- 
tenz der  Wismuthsäure  leugnet,  sie  aber  nach  den  von 
Arppe  empfohlenen  Methoden  nicht  darzustellen  vermochte. 
Dagegen  gewannen  Boedecker  und  O.  Deichmann 
(ib.  CXXIII,  61)  die  Wismuthsäure  nach  einem  anderen 
Verfahren. 

Die  Angabe  Arppe's,  dass  bei  Zusatz  von  kalter  al- 
kalischer unterchlorigsaurer  Altalilösung  zu  Wismuthsalzen 
ein   gelber  wasserhaltiger  Niederschlag  entstehe,    der  beim 

Kochen  braun  und  wasserfrei,  BigBi,  werde,  fand  Schradei 

nicht  bestätigt.     Es  entstand  vielmehr  je  nach  der  Concen- 

tration   des   Fällungsmittels   ein  bald   mehr,    bald  wenige! 

hellgelber  Niederschlag,  der  nach  langem  Auswaschen  chlor 

frei  wurde   und  dann  beim  Kochen  sich  nicht  veränderte. 

Er  bestand,   wie  aus  sonst  bekanntem  Verhalten   des  Wis- 

muthoxydhydrats  erklärlich  ist,  aus  wechselnden  Gemengen 

des    letzteren    mit    wasserfreiem    Wismuthoxyd.    Während 

demnach  unterchlorigsaures  Alkali  in   der  Kälte  Wismuth* 

oxyd   nicht    höher    oxydirt,    geschieht   diess    dagegen    inD 

Kochen.    Doch  erhielt  der  Verf.  dabei  nicht,    wie  Arppe 

•••• 
einen  braunen  in  Salpetersäure   löslichen  Niederscbhlag  Bi, 

sondern,  je  nach  der  Concentration  des   unterchlorigsauren 

Alkalis,  bald  gelbe,  bald  orangefarbige,  bald  braune,  bald 

schwarze  Niederschläge,  die  theils  in  concentrirter  kocheiv 

der  Salpetersäure   sich  lösten,   theils   einen   orangefarbige! 

Rückstand  liesscn,  theils  krystallinisch,  theils  amorph  waren 
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waren  kaUhaltig,  entwickelten  mit  Salzsäure  Chlor  und 
m  nicht  homogen. 

Nur  dann,  wenn  Chlor  in  eine  siedende  Kalilösung  von 
)  spec.  Gew.,  in  Welcher  Wismuthoxyd  suspendirt  ist, 
itet  wird,  erhält  man  Niederschläge,  die  je  nach  der 
ge  des  vorhandenen  Kalis  in  der  Farbe  vom  Licht- 
nen  ins  Schwarze  wechseln;  nimmt  man  aber'concen- 
ere  von  1,385  spec.  Gew.  und  zwar  in  steigendem  Ver- 
liss  zu  derselben  Menge  Wismuthoxyd,  so  erhält  man 
'eder  schwarze  oder  auch  rothe  Niederschläge. 

Die  mittelst  der  Kalilauge  von  1,055  spec.  Gew.  ge- 
nenen  Körper  enthalten  Kali,  Wismuthoxyd  und  eine 
fre  Oxydationsstufe  des  Wismuths  in  wechselnden  Men- 
Sie  lösen  sich  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung, 
chwefelsäure  unter  Ausgabe  von  Sauerstoff,  in  verdünn- 
Salpetersäure  imter  Hinterlassung  eines  braunrothen 
b  und  in  concentrirtcr  Salpetersäure  völlig  und  farblos. 
120'  verlieren  sie  ihren  Wassergehalt  und  bei  160° 
^  sie  an  Sauerstoff  abzugeben. 

Der  hraunrothe  Stoff  ist  das  stetige  Zersetzungsproduct 
ior  Gemische  durch  verdünnte  Salpetersäure.  Er  hat 
Zusammensetzung  BiO«,  ist  also  das  Superoxyd  oder 

imthsaures  Wismuthoxyd,  BiBi,  welches  sich  in  concen- 
er  Salpetersäure  vollständig  löst 

Wird  eine  siedende  Kalilauge  von  1,385  angewendet 
iwar  so  viel,  dass  sie  2  Th.  Kalihydrat  auf  1  Th. 
nuthoxyd  enthält,  so  iUlt  beim  Einleiten  von  Chlor  ein 
iichwarzer  Niederschlag,  der  von  kochender  concentrir- 
talpetersäure  zuerst  in  einen  dunkelbraunen  und  weiter- 
in  einen  orangegelben  verwandelt  wird.  Wird  dieser 
Msknet^  so  wird  er  hellbraun  und  bei  erneutem  Kochen 
concentrirter  Salpetersäure  wieder  orangegelb. 

Der  pechschwarze  Niederschlag,  über  Schwefelsäure 
>cknet,  bestand  wesentlich  aus  krystallisirtem  Wismuth- 
1,  und  enthielt  nur  ein  wenig  der  höheren  Oxydations- 
•  Durch  Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure 
er  eine  dunkelbraune  Substanz,  die  nach  Ab- 


74  Ücbcr  Wismuthsuperoxyd  u.  Wismuthsäure. 

rcchuung  von  ein  wenig  Kali  nahezu  die  Zusammensetzung 
Bi04  +  2H  besass. 

Aehnliches  Product  wurde  erhalten,  wenn  der  gelbe 
Niederschlag,  der  sich  in  Lösungen  von  3  Th.  Kali  auf 
1  Th.  Wismuthoxyd  und  der  orangefarbige,  der  sich  in 
Lösungen  von  6  Th.  Kali  auf  1  Th.  Wismuthoxyd  gebildet 
hatte,  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht  wurde.  Es 
entstand  dabei  ein   orangegelber  Körper,    der  ebenfalls  ein 

wenig  Kali  und  das  Superoxydhydrat  Bi04  +  2H  enthielt 
Dieses  Superoxydhydrat  wird  frei  von  Kali,  wenn  die  vor- 
her genannten  orangegelben  Körper  lange  genug  mit  con- 
centrirter Salpetersäure  behandelt  werden.  Es  zeigte  dann 
die  Zusammensetzung,  die  der  Theorie  hinreichend  gut 
entspricht: 

Lufttrocken.  üeber  ti^      Berechn.  Atome. 

getrocknet. 

Bi   88,78    88,76    88,47        89,5  89,9        1 

0      3,11      3,24      3,06  3,2  3,2        1 

H      8,10      8,23      8,9  7,1    7,23  6,9        2 

Wenn  siedende  Kalilauge,  die  10  oder  20  Th.  Kali  auf 
1  Th.  Wismuthoxyd  enthält,  mit  Chlor  behandelt  wird,  so 
f&rbt  sich  das  Wismuthoxyd  roth  und  die  Farbe  wird  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure  braunroth.  Die  Substanz  ist 
ein  Gemenge,  wie  die  früheren,  von  Wismuthoxyd,  höheren 
Oxyden  desselben  und  Kali,  und  hinterlässt,  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  das  vorerwähnte  orangegelbe  Zersetzungs- 
product 

Der  auf  ähnliche  Weise  aus  höchst  concentrirter  Kali- 
lauge von  Arppe  bereitete  rothe  Körper,  dem  Arppe 
durch  verdünnte  Salpetersäure  alles  Kali  und  Wismuthoxyd 

entzogen  haben  will  und  die  Formel  HBi  zutheilt,  ist  nach 
dem  Verf.  ein  Gemenge,  welches  nur  höchstens  28  p.C. 
Wismuthsäurehy drat ,  dagegen  6,6  p.C.  Kali  und  1,32  p.C. 
Kohlensäure  enthält.  Auch  durch  erneute  Behandlung  mit 
Chlor  in  überschüssiger  Kalilauge  verändert  er  sich  nicht 
wesentlich  weder  in  Farbe  noch  in  Zusammensetzung.  Bei 
Behandlung  dieser  rothen  Körper  mit  verdünnter  Salpeter- 
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«änre  ist  eine  Zersetzmig  schwer  zu  vermeiden,  und  wenn 
diese  weiter  vorschreitet,  so  erhält  man  unter  Sauerstoff- 
entweichen einen  orangegelbeu  Körper.  Wird  die  Behand- 
lung mit  verdünnter  Salpetersäure  nur  kurze  Zeit  vorge- 
nommen, so  wird  ebenfalls  unter  Sauerstoffentwickelung  die 
rothe  Farbe    etwas   heller  und   die  Substanz   hat  dann  die 

umähemde  Zusammensetzung  BiBia-j'^H.  Behandelt  man 
aber  mit  concentrirter  Salpetersäure  bis  zum  Aufhören  der 
Gasentwickelung,  so  hat  der  über  Schwefelsäure  getrock- 
nete ziegehrothe  Rückstand  die  Zusammensetzung : 

Bi  88,6 

0  4,4 

K  1,« 

H  4,7 

woraus  sich  nach  Abzug  des  Kali-  und  Wassergehalts  aller- 
&g8  für  den  Rest  die  Zusammesetzung  der  Wismuthsäure 
nahezu  ergiebt.  Der  Verf.  hält  jedoch  eine  solche  Um- 
rechnung bei  dem   bedeutenden  Wassergehalt  nicht  für  zu- 

\i88ig. 

Versuche,  mit  Essigsäure  statt  mit  Salpetersäure  die 
boEnmg  der  höchsten  rothen  Oxydationsstufe  zu  bewerk- 
stelligen, führten  eben  so  wenig  zum  Ziel.  Der  anschei- 
nend homogene  Körper  von  schön  rother  Farbe  hatte  die 
Zoaammentzung : 

Bi  87,8  88,4 

0  4,1  3,9 

K  2,5  — 

H  ö,4  ö,7 

und  der  Ver£  scUiesst,  dass  diese  Gemenge  ausweisen,  es 
existire  noch  eine  höhere  Oxydationsstufe  als  BiO«,  aber 
ne  lasse  sich  nicht  rein  darstellen« 

Die  sogenannte  wasserfreie  braune  Wismuthsäure 
Arppe*8  gelang  dem  Verf.  ebenfalls  nicht  darzustellen. 
Dagegen  erhielten  Boedecker  und  Deichmann  die- 
lelbe  auf  folgende  Art: 

Es  wurde  eine  Lösung  salpetersauren  Wismuthoxyds 
mit  einer  ceneeiitrirten  Lösung  von  Cyankalium  im  Ueber- 
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schuss  versetzt,  wobei  eich  ein  dunkelbraunes  Pulver  ab- 
schied. Dieses  bestand,  gehörig  ausgewaschen  und  mit 
Wasser  ausgekocht,  aus  Wismuthsäurehydrat ,  frei  von  Kali, 
Cyan  und  sonstigen  Beimengungen. 

Das  braune  Pulver  verliert  im  Luftbade  allmfthlich 
2,48  p.c.  Wasser  bis  150®  C,  welches  die  Verf.  aber  nicht 
als  chemisch  gebundenes  betrachten,  da  es  succesiv  weg- 
geht Das  bei  150®  getrocknete  Präparat  giebt  bei  weite- 
rem starken  Erhitzen  Wismutlioxyd,  Sauerstoff  und  Waaser 

und  zwar  entsprechend  der  Zusammensetzung  Bi  +  ^H. 

Gefunden.  Berechnet.  Nach  Atomgew. 

Bi    87,6  87,31               234 

O2      —  5,97                 16 

H2      6,4  6,72                 18 

Bei  dieser  Darstellung  der  Wismuthsäure  spielt  das 
dem  Cyankalium  beigemengte  cyansaure  Kali  gar  keine 
Rolle,  wie  directe  Versuche  mit  letzterem  Salz  und  Wis- 
muthoxydsalz  lehrten. 


XIII. 
Die  Verbindungen  des  Jods  mit  Zinn. 

Die  bis  jetzt  noch  etwas  abweichenden  Angaben  über 
die  Jodzinnverbindungen  hat  Personne  (Compt,  rend.  UV, 
216)  durch  neue  Untersuchungen  aufzuklären  versucht 

Wenn  gleiche  ^equivalente  Jod  nnd  Zinn  in  suge* 
schmolzenen  Röhren  erwärmt  werden,  so  tritt  bei  öO®  Ein- 
wirkung ein,  die  bis  zur  Lichtentwickelung  sich  steigert 
Die  geschmolzene  Masse  besteht  aus  Zinn  und  Zinnjodid. 
Digerirt  man  eine  SchwefelkohlenstoflFlösung  von  Jod  mit 
Ueberschuss  von  Zinn,  so  löst  sich  nur  Zinnjodid  ohne 
Spur  von  Jodür.  Nur  durch  Behandlimg  von  Zinn  mit 
Jodwasserstoffsäure   (s.  dies.  Joum.  LX,   190)  oder  durch 
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doppelte  Zersetzung  nach  Boulay*s  Angabe  erhält  man 
Zinnjodür. 

Da»  Zinnjodür  krystallisirt  in  orangerothen  Octaedem, 
die  man  sowohl  durch  Schmelzen,  als  auch  durch  Verdam- 
pfen seiner  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  gewinnt.  Aus 
öberschüBsiger  Jodwasserstoflfeäure  scheidet  es  sich  in  krys- 
iallinischcn  Krusten  aus,  ebenso  aus  Lösungen  von  Zinn- 
düorür  und  jodhaltigem  Jodkalium.  Es  schmilzt  bei  146® 
unter  Ausgabe  gelber  Dämpfe  und  siedet  bei  295^  seine 
Dämpfe  verdichten  sich  in  rothen  Nadeln.  Es  löst  sich  sehr 
leicht  in  Chloroform,  SchwefelkohlenstoflF,  Benzin,  Aether 
und  absoluten  Alkohol,  mit  den  drei  letzteren  ischeint  es 
Verbindungen  einzugehen.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich, 
ohne  Oxyjodide  zu  bilden,  in  JodwasserstoflF  und  Zinnsäure. 

Mit  alkalischen  Jodüren  seheint  es  sich  nicht  zu  ver- 
einigen, aber  mit  Ammoniak  liefert  es  drei  Verbindungen, 
(SnJ)5(NH3)3,  SnJ2(NH2)2  und  SnJj(NH3)3,  alle  drei  flüchtig 
nnd  durch  Wasser  zersetzbar.  Von  diesen  ist  die  erste 
gelb,  die  anderen  beiden  farblos.  Man  erhält  sie  leicht 
inrcli  Einleiten  trocknen  Ammoniakgäses  in  die  Lösung 
de«  Zinnjodids  in  Schwefelkohlenstoflf  oder  Aether. 

Das  Zinnjodür,  aus  Lösungen  vermittelst  doppelter  Zer- 
«etzung  dargestellt,  bildet  rothgelbe  Nadeln,  welche  über 
Schwefelsäure  getrocknet  noch  hartnäckig  Wasser  zurück- 
balten.  Sie  schmelzen  in  dunkler  Kothgluth  und  zersetzen 
lieh  dabei.  Bei  Schmelzhitze  des  Glases  destilliren  sie  und 
liefern  eine  zinnoberrothe  Masse.  Mit  Wasser  zerlegen  sie 
sich  theilweis.  In  wässrigen  Lösungen  der  alkalischen 
Chlorüre  und  Jodüre  und  in  verdünnter  Salzsäure  lösen  sie 
sich,  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzin  kaum« 

Durch  Wasser  erhält  man  aus  ihm  oder  aus  seiner 
Verbindung  mit  Jodkalium  vier  Oxyjodüre  von  gelber  oder 
Orangefarbe,  die  aber  schwierig  völlig  rein  darzustellen 
and.    Die  Formeln  derselben  sind: 

(SnJ),  +  än,  (SnJ),  +  Sn2,  SnJ  +  Sn,  SnJ  +  2än. 

Doppeljodüre  mit  den  Jodalkalien  hat  schon  Boulay 
^beschrieben  und  der  Verf.  hat  diese  Angaben  bis  auf  die 
Analyse  bettitigt  gefunden.    Das  Kahnmsalz  scheidet  sich 
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in  schwefelgelben  Krystallen  aus,  KJ  +  2.SnJ  +  9H,  welche 
über  Schwefelsäure  oder  bei  100°  6  Atome  Wasser  ver- 
lieren, bei  140 — 150®  unter  Entwickelung  von  Jodwasserstoff 
sich  zersetzen.  Die  Angabe  Boulay's  für  die' Zusammen- 
setzung KJ  +  3.SnJ  ist  demnach  unrichtig. 

Das    Ammoniumsah    hat    die    Zusammensetzung   NH4J 

+  2.SnJ  +  3H. 

Man  gewinnt  beide  ausser  nach  Boulay's  Verfahren 
auch  durch  Digestion  von  Zinn  mit  Jod  in  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Chlorkalium  oder  Chlorammonium. 

Zinnbromid  erhält  man  leicht  wie  das  Jodid  durch  Be- 
handlung von  Zinn  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff.  Dabei 
kann  leicht  ein  Gehalt  des  Broms  an  Jod  erkannt  werden, 
indem  zuerst  das  Brom  sich  bindet  und  das  Jod  dann  mit 
seiner  eigenthümlichen  Farbe  im  Schwefelkohlenstoff  gelöst 
bleibt. 


XIV. 

Ueber  die  Chlor-  und  Bromverbindungen 

des  Phosphors. 

Zu  den  jetzigen  Kenntnissen  über  diesen  Gegenstand 
hat  E.  Baudrimont  (Compt.  rmd,  L\\  419)  mehrere  neue 
hinzugefügt. 

Das  Vhoffphorbromid ,  PBrs,  existirt  in  zwei  Modificatio- 
nen:  einer  rothen  unbeständigen  und  einer  gelben  beslto- 
digen.  Bei  100®  zersetzt  es  sich  in  einem  indifferenten  Gtas 
in  PBrs  und  Br2. 

An  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  allmählich,  bei 
Destillation  mit  trockner  Oxalsäure  sofort  in  Phoaphoroxjf' 
irtomid,  PBr302,  welches  schöne  perlglänzende  fast  farbloee 
Blätter  von  55®  Schmelzpunkt,  193®  Siedepunkt  und  10,06 
Dampfdichte  (=  4  Vol.)  bildet 

Phospharhromsulfid,  PBrgSj  (s.  d.  J.  LXXXVII,  303),  erhält 
man  sowohl  durch  Behandlung  des  Phosphorbromids  mit 
Schwefelwasserstoff  oder  Antimcnsulflir,  als  auch  durch  Lösen 
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von2Aeq.  Schwefel  in  1  Aeq.  Phosphorbrouitir.  Die  letztere 
Weise  der  Darstellung  ist  leicht,  aber  die  Reinigung  schwierig, 
inzwischen  erreicht  man  sie  durch  Destillation  und  nach- 
kerige  wiederholte  successive  Behandlung  mit  Wasser. 
Das  Phosphorbromsnlfid  krystallisirt  in  citronengelben  La- 
mellen, die  bei  39*^  schmelzen,  bei  215^  sieden  und  sich 
dabei  theilweis  unter  Abgabe  von  Schwefel  zersetzen. 

Das  Phosphorchlorid  erleidet  noch  mancherlei  bisher 
mibekannte  Zersetzungen.  Zunächst  lässt  sich  sein  Chlor- 
gehalt direct  sowohl  theilweis  als  ganz  durch  Sauerstoff  er- 
setzen. —  Mit  Selen  liefert  es  Phosphorchloiür  und  Selen- 
cUorür,  durchaus  kein  der  Schwefelverbindung  entsprechen- 
des Phosphorchlorselenid.  —  Jod  im  Ueberschuss  zersetzt 
das  Phospborchlorid  in  Phosphorchlorür  und  Chlorjod,  JCi 
welches  letztere   sich  mit  Ueberschuss  von  PCI5  verbinden 

Die  Verbindung  des  Phosphorchlorids  mit  Selmchlorür, 
PClj,SeCl2,  ist  eine  feste  orangerothe,  in  höherer  Tempera- 
tur carmoisinrothe  Masse;  die  mit  Chlor jod,  PCI5, JCI,  bildet 
Bchone  orangefarbige  Nadeln,  welche  die  Haut  wie  glühen- 
des Eiaen  ätzen.     Dampfdichte  4,993. 

Auf  die  Metalle  wirkt  Phosphorchlorid  mehr  oder  we- 
niger energisch  ein,  tritt  an  sie  einen  Theil  seines  Chlors 
«b  und  die  entstandenen  Metallchloride  verbinden  sich 
meistens  mit  dem  Phosphorchlorür.  In  Rothgluth  jedoch 
wird  alles  Chlor  an  die  Metalle  übertragen  und  es  entstehen 
xnweilen  selbst  Phosphormetalle.  Besonders  leicht  greift 
Pkosphorchlorid  das  Platin  an  und  das  gebildete  Doppel^ 
dloriii  von  Platin  und  Phosphor  verflüchtigt  sich  zu  nicht 
geringem  Antheil.  Das  PCI5,  PtCl  ist  ein  ochergelbes 
Pulver,  welches  man  durch  Sublimation  nur  schwierig  rein 
erk&It  Aus  der  Flüchtigkeit  dieser  Verbindung  erklären 
•ch  vielleicht  die  Schwierigkeiten,  welche  Hof  mann  und 
Cthours  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Platins  in 
<ien  chlorwaaBer8to£E»auren  Doppelsalzen  der  Phosphorbasen 
n  überwinden  hatten. 

Mit  Schwefelyerbindungen  zersetzt  sich  Phosphorchlorid 
i&  Produciet  wie  sie  schon  von  R.  Weber  (s.  dies.  Joom. 
LXXVn,  65)    mm   Theil  beobachtet  worden.    Der  Verf. 
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hat  ansBerdem  das  Verhalten  des  Phosphorchlorürs  gegen 
Sehwefelmetalle  geprüft  Dabei  stellte  sich  heraus,  dass 
PCli  mit  den  alkalischen  Schwefclmetallen  sich  im  Chlor- 
metalle  und  Phosphorsulfür,  PS3,  umsetzt,  welches  letztere 
von  den  Chloriden  abdestillirt  werden  kann,  dass  es  mit 
den  Sulfüren  des  Antimons,  Zinns  und  Quecksilbers,  bo 
lange  man  es  nicht  im  Ueberschuss  anwendet,  Doppelsulföre 
von  PS3  mit  dem  angewandten  Metallsulfiir  liefert 

Leitet  man  Phosphorchlorid  und  Schwefelwasserstoff 
durch  rothglühende  Röhren,  so  bildet  sich  Phosphorsulfid, 
PS5.  Mit  Schwefelmetallen  zersetzt  sich  Phosphorchlorid 
zunächst  unter  Bildung  von  Phosphorchlorsulfid  (so  Weber 
1.  L),  welches  seinerseits  durch  Ueberschuss  des  Schwefel- 
metalls schliesslich  in  Phosphorsulfid  übergeführt  wird. 
Aber  Verbindungen  des  Phosphorsuifids  entstehen  nicht, 
weil  dieses  dm-ch  jeden  Ueberschuss  von  Phosphorchlorid 
in  Sulfür  und  Chlorschwefel  zerlegt  wird: 

2 .  PS5  +  PCI5  =  2(PS3)  +  2(^C1)  +  PCI,. 

Unter  den  Verbindungen  des  Phosphorsulfürs  hat  der 
Verf.  nur  das  einzige  mit  Schwefelquecksilber,  S.HgS-j-PSi, 
isoliren  können.  Es  ist  ein  orangerother  Körper,  der  beim 
Erhitzen  schwarz,  beim  Erkalten  wieder  roth  wird,  und 
sich  siiblimiren  lässt,  obwohl  nicht  ganz  unzersetzt 

Das  Phosphorchlorsulfid,  PCI3S2,  (s.  a.  d.  Joum.  LXXXVII, 
301)  erhält  man  am  leichtesten  durch  Einwirkung  des  Phos- 
phorchlorids auf  Dreifach-Schwefelantimon :  3.PCI5  +2.SbSi 
=  3(PCl3Sj)  +  2.SbCl3.  Der  Verf.  hält  diese  Verbindung 
flir  ein  werth volles  Mittel  zur  Darstellung  vieler  geschwefel- 
ter Verbindungen. 

Ausserdem  hat  der  Verf.   die   schon  von  R.  Weber 

und  Casselmann  dargestellten  Verbindungen  des  Phos- 

phorchlorids  mit  Chloraluminium,    Eisenchlorid  und  Zinnr 

chlorid    ebenfalls    bereitet   und  untersucht       Das    letztere 

PClft  +  2.SnCl2   zersetzt  sich  mit  Wasser  in  ein  Phosphat^ 
..    ...        • 
6n,P  +  8H. 

Eine  Verbindung  von  PCl5,3.HgCl  erhält  maa  durdi 
directe  Vereinigung  beider  Bestandtheile  in  farblosen,  perl- 
glänzenden, leicht  schmelzbaren  und  flüchtigen  Nadeln. 
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XV. 

Ueber  die  Atomendichte  des  Phosphorchlorids 
und  Phosphoroxychlorids. 

Gleichzeitig  mit  Geuther  (s.  d.  Journ.  LXXVHI,  180) 
üben  sich  auch  A.  B^champ  und  C.  Saintpierre 
Ctmpt.  rend,  t.  £V,  58)  mit  dem  Nachweis  beschäiligt,  dasB 
hosphorchlorid  und  Phosphoroxychlorid,  wenn  sie  in  Phos- 
horsäure  übergehen,  niemals  die  dreibasige,  sondern  die 
inbasige  (Meta)  Phosphorsäure  liefern,  vorausgesetzt,  dass 
ttn  gegen  Ende  der  Operation  die  Anwesenheit  einer 
toerstoffbase,  sei  es  auch  nur  des  Wassers,  vermeide.  Die 
erf.  sind  zu  dieser  Arbeit  durch  eine  schon  vor  längerer 
eit  von  Bechamp  (s.  dies.  Journ.  LXVIII,  489)  gemachte 
eobachtung  über  Bildung  der  Metaphosphorsäure  beiEin- 
irkung  des  Phosphoroxychlorids  auf  organische  Substanzen 
anuilasst  worden. 

Die  gegenwärtigen  Versuche  wurden  in  folgender  Weise 
»BgwteUt:  man  trug  völlig  trocknes  essigsaures  Silberoxyd 
n  ein(*n  Ueberschuss  von  Phosphoroxychlorid  ein,  indem 
'ie  Temperaturerhöhung  vermieden  wurde,  destillirte  nach 
i  Stunden  das  Acetylchlorür  und  Phosphoroxychlorür  in 
aem  Wasserstoffstrom  bei  100°  ab  und  behandelte  den 
Dcknen  Rückstand  mit  Wasser.  In  Lösimg  ging  nichts 
I  Pbosphorsäure  und  zwar  einbasige ;  denn  sie  coagulirte 
fort  Eiweiss,  fällte  Chlorbaryumlösnng  und  nachdem  sie 
t  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  war,  Silbersalpeter 
»n.  Dieses  Natronsalz,  mit  etwas  Essigsäure  versetzt, 
igolirt  ebenfalls  Eiweiss. 

Daraus  folgt,  dass  die  Moleküle  PCI5  und  PO2CI3  em- 
sig sind  und  die  Zersetzung  so  vor  sich  ging:  2.PO2CI3 

3.  C4H, Ag04  =  3 .  AgCl  +  3 .  CtHjOaCl  +  2P.  Die  Verf. 
ben  aber  auch  das  Molekül  PO5,  aus  einem  dreibasig 
otphorsauren  Salz  isolirt,  als  einbasig  befunden.  Sie  ver- 
uen  dabei  folgendermaassen :  das  aus  gewöhnlichem  phos- 

onauren  Natron  ausgefällte  Silbersalz  AgaP  wurde  im 
iCQo  völlig  getrocknet  und  dann  24  Stunden  mit  einem 

Jo«m.  t  pnkt  ChMü«.    LZXXVUI.  2.  6 
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Ueberschuss  von  Chloracetyl  in  Berührung  gelassen.  Da- 
rauf goss  man  die  Flüssigkeit  ab  und  gewann,  aus  ihr  durcl 
Fractionining  Chloracetyl  und  Essigsäureanhydrid.  Dei 
feste  weisse  Rückstand,  in  einem  WasserstoflFstrom  und  über 
Kalk  im  Vacuo  völlig  getrocknet,  gab  mit  Wasser  eine 
sehr  saure  Lösung,  die  eine  Spur  Silberoxyd  und  sonrt 
nur  Phosphorsäure  mit  allen  Eigenschaften  der  Metaphoflr 
phorsäure  enthielt.  Demnach  wurde  die  dreibasige  Phofr 
phorsäure,  sobald  sie  aus  ihrer  Verbindung  wasserfrei  aus- 
schied,   einbasig   und   die  Rcaction  fand   folgendermaassen 

statt:  Äg3P+3.C4H30,Cl=AgCl  +  3.C4H303  +  P.  Sobald 
aber  die  dreibasige  Phosphorsäure  im  Moment  ihrer  Ab- 
scheidung  eine  Base,    selbst  nur  Wasser,    vorfindet,    wird 

sie  dreibasige.  Leitet  man  z.  B.  über  AgjP  trocknen  Chlor 
Wasserstoff,  so  erhält  man  keine  Spur  Metaphosphorsäure 
sondern  nur  dreibasige. 

Die  wahre  Phosphorsäure  scheint  demnach  die  durd) 
Verbrennen  des  Phosphors  sich  bildende  einbasige  zu  sein 
die  Pyro-  und  Metaphosphorsäure  sind  molekulare  Modi 
ficationen  derselben. 


XVI. 

Trennung  von  Cäsium  und  Rubidium. 

Oscar  D.  Allen  {Atner,  Journ»  of  sc,  and  arts  Nov.  1862 
hat  die  Trennimg  nach  anderen  Methoden  als  den  voi 
Bunsen  angegebenen,  durch  absoluten  Alkohol,  versucht 
Pikrinsäure  führte  nicht  zimi  Ziele,  eben  so  wenig  di< 
Platinverbindungen  der  Alkalimetalle.  Dagegen  vnirde  mi 
den  Bitartraten  ein  günstiger  Erfolg  erzielt.  Die  kohlen 
sauren  Salze  von  Cäsium  und  Rubidium  wurden  mit  doj 
pelt  so  viel  Weinsäure  versetzt,  als  zur  Sättigung  erfoi 
derlich,  imd  die  Lösung  concentrirt,  bis  sie  bei  100^  fai 
gesättigt  war.  Die  beim  Abkühlen  sich  bildenden  Kryi 
talle  zeigten  die  Kubidiuitttinien  stärker  als  die  Ursprung 
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liehe  Mischung,    während  die  Cäsiiimlinien  viel  schwächer 
erschienen.     Durch  dreimaliges  Umkrystallisiren  wurde  das 
Rubidiumsalz   rein   erhalten.     Um   zu   sehen,    ob    das    lös- 
lichere   Cäsiumbitartrat    durch     fractionirto    Krystallisation 
vom  Rubidinmsalze  getrennt  w(»r(len  könne,  wurde  die  Lö- 
«nng,  aus  welcher  die  ersteren  Krystalle  sich  abgeschieden 
hatten,  etwa  auf  die  Hälfte  abgedampft,  worauf  sich  beim 
Erkalten  eine  sehr  kleine  Menge  von  Salz   der   beiden  Al- 
kalien abschied.     Diese   Operation   wurde   dreimal  wieder- 
holt, worauf  die  zur  Trockne  verdampfte  Lösung  nur  noch 
&  (.'äüiiumlinien  gab.     Die  Zwischenproducte,  welche  beide 
Alkalien  enthielten,  wurden  vereinigt  und  neue  Mengen  der 
beiden  Salze   auf  die   angegebene    Weise   daraus   erhalten. 
Bei  viermaliger  Behandlung  von  40  Gnn.  des  Salzgemisches 
wurden  23,77  Grm.  Cäsiumbitartrat  und  12,51  Rubidiumsalz 
frhalten,    während  3,74  Grm.  imgetrennt  blieben. 

Obwohl  übrigens  das  Cäsiumsalz,  nachdem  es  durch 
Glühen  in  kohlensaures  verwandelt  worden  war,  bei  der 
fttfoug  mittelst  des  Spectroskops  keine  Verunreinigung 
Wiigtf,  so  ergab  sich  doch,  als  es  in  Chlorid  verwandelt 
worden  war,  dass  es  noch  eine  Spur  von  Rubidium  ent- 
ijVJt.  Wiederholtes  Umkrystallisiren  entfernt  auch  diese 
Spar.  Allen  hat  auch  die  Zusammensetzung  und  Lös- 
lichkeit der  entsprechenden  weinsauren  Salze  des  Rubidium 
tmd  Cäsium  untersucht. 

Das  Rubidiumbitartrat  krystallisirt  aus  heissen  Lösun- 
gen in  grossen,  farblosen,  durchsichtigen,  flachen  Prismen, 
welche  an  der  Luft  und  bei  100°  C.  unveränderlich  sind. 
Das  bei  dieser  Temperatur  getrocknete  Salz  gab  die  Formel 


HRbr*- 


Ein  Theil  Salx  braucht  zu  seiner  Lösung  8,5  siedendes 
oder  84,5  Wasser  von  26^  C. 

Die  Kxystalle  des  entsprechenden  Cäsiumsalzes  waren 
▼on  gleicher  Form,  aber  meist  kleiner.  Bei  100°  verhielt  es 
sich  wie  das  Rubidinmsalz  und  zeigte  die  entsprechende  Formel 

HCsj^^*- 
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Ein  Theil  des  Salzes  braucht  zur  Lösung  1,02  sieden^ 
des  Wasser  und  10,3  Wasser  von  25®  C.  Das  Rubidium.- 
salz  braucht  also  acht  Mal  so  viel  Wasser  als  das  Cäsiua^- 
salz,  was  die  Trennung  beider  Salze  durch  Krystallisatiox] 
möglich  macht. 


XVII. 

Rubidium  in  Runkelrüben. 

Der  Salzrückstand  von  den  zu  Zucker  verarbeiteten 
Runkelrüben  wird  von  Lefebvre  in  Corbehem  (Depart 
Pas  de  Calay)  zur  Salpeterfabrikation  benutzt  und  die  von 
dieser  Fabrikation  rückständigen  Laugen  enthalten  Chlo^ 
rubidium,  welches  auf  folgende  Art  gewonnen  wird  {ComfL 
rend.  t.  IF,  430). 

Die  Laugen  von  40*^  B.  äschert  man  mit  Sägespänen 
ein,  um  den  Schwefel  abzubrennen  und  die  Salpetersäure 
zu  zerstören.  Den  kohligen  Rückstand  laugt  man  aus  und 
die  Lösung,  auf  ^  eingedampft,  liefert  Krystalle,  während 
die  Mutterlauge  davon,  35®  B.  stark,  das  Rubidium  in  Lö- 
sung behält.  Um  die  darin  enthaltenen  Carbonate,  Sulfiire, 
Bromüre  und  Jodüre  zu  zerstören,  übersättigt  man  sie  mit 
Salzsäure  und  versetzt  das  Filtrat  kochend  mit  Salpeter- 
säure, bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  erscheinen.  Dann 
befinden  sich  nur  noch  Sulfate  und  Chlorüre  in  der  Lösung. 
Diese  wird  zu  5®  B.  verdünnt  und  kochend  mit  einer  sie- 
denden gesättigten  Lösung  Klaliumplatinchlorids  vermischt 
Es  scheidet  sich  Rubidiumplatinclilorid  mit  nur  so  wenig 
Kaliumplatinchlorid  verunreinigt  aus,  dass  letzteres  durch 
einige  Auskochungen  zu  entfernen  ist 

Der  Salzrückstand  von  der  Salpeterfabrikation  enthält 
im  Kilo  4,9  Grm.  Chlorrubidium,  der  von  den  Zuckerrüben 
1,75  Grm.  Nach  den  Ergebnissen  der  letzten  zwei  Jahre 
brachte  1  Hectar  226  Gh*m.  Ohlorrubidium. 

Folgende  war  die  Zusammensetzung  der  Salzrückstände 
ans  verschiedenen  Runkelrübenfabriken: 
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i)  aus  der  Fabrik  von  Lens,  Böthune. 

b)  aas  der  Fabrik  von  Dunkerque. 

c)  aus  der  Fabrik  von  Albert  (Somme), 

d)  aus  der  Fabrik  von  Soissons. 


a. 

b. 

c. 

d. 

Wuser  and  Unlösliches    26,22 

19,82 

17,47 

18,36 

KS                                        12,95 

9,88 

2,55 

3,22 

KCl                                      15,87 

20,59 

18,45 

16,62 

BbCl                                       0,13 

0,15 

0,18 

0,21 

S»C                                      21,52 

19,66 

19,22 

16,54 

iC                                        23,40 

29,90 

42,13 

50,05 

XVIII. 
Ueber  die  Gase  der  Steinkohlen. 

Eme  Anzahl  Kohlensortcn ,  welche  auf  den  französi- 
Kiien  Markt  zu  kommen  pflegen,  hat  Comminea*  de 
ÄÄrsilly  {Compt.  rend,  t.  UV,  1273)  in  Bezug  auf  die 
Menge  Ga8,  welche  aic  bei  der  trocknen  Destillation  ge- 
ben, and  welches  die  Zusammensetzung  des  Gases  ist,  unter- 
mcht 

Da  die  Analyse  des  Gases  einen  technischen  Zweck 
hatte,  so  begnügte  sich  der  Verf.  mit  einer  approximativen 
Genauigkeit,  indem  er  dasselbe  Gas  zahlreichen  Analysen 
onterwarf.  Er  fing  in  Röhren  von  20  CG.  Inhalt,  die  in 
Zehntel  getheilt  waren,  das  Gas  über  Quecksilber  auf,  liess 
durch  Kali  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff,  dann  durch 
Pyrogallussänre  Sauerstoff,  durch  rauchende  Schwefelsäure 
Aethylen  und  die  andern  Polycarburete  des  Wasserstoffs 
absorbiren  und  analysirte  den  Rest,  der  aus  Sumpfgas, 
KoUenoxyd  und  Wasserstoff  bestand,  eudiometrisch.  Er 
bemerkt,  daas  man  die  rauchende  Schwefelsäure  nicht  län- 
ger als  höchatena  24  Stunden  wirken  lassen  darf^  sonst  zer- 
Ktse  sie  merklich  Sumpfgas;    dass  Brom  ebenfalls   nicht 
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ohne  Wirkung  auf  Grubengas  und  Wasserstoff  sei;  dase 
Alkohol  ungenügende  Resultate  bei  der  Trennung  der  Poly- 
carburete  gebe. 

Die  Resultate  der  Untersuchung,  bei  welchen  die  Kok 
len  entweder  zu  8 — 10  Grm.  in  schwerschmelzbaren  Glai 
rbhren  oder  zu  800  — 1000  Grm.  in  Sandsteinretorten  er 
hitzt  wurden,  sind  folgende: 

1)  Die  magere  französische  Kohle  gab  pro  Kilogr.  211 
Liter  Gas,  welches  14,61  Sumpfgas,  ö,58  Kohlenoxyd,  79,7! 
Wasserstoff  enthielt,  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brannt 
und  specifisch  leicht  war.  Die  Flamme  dieser  brennende] 
Kohle  ist  heiss  und  kurz.  Sie  sind  zur  Gasbereitung  xxn 
tauglich. 

2)  Die  halbmageren  Kohlen  gaben  pro  Kilogr.  bis  30 
Liter  Gas,  welches  sehr  wenig  Polycarburete,  ziemlich  vi« 
Sumpfgas  und  hauptsächlich  Kohlenoxyd  und  Wasserstd 
enthielt. 

3)  Die  fetten  Schmiede  kohlen  gaben  bei  300  —  320®  pr 
Kilogr.  3  —  4  Liter  Gas ,  wenn  sie  frisch  aus  der  Grub 
kamen.  Das  Gas  war  sehr  leuchtend  und  bestand  (aus  de 
Kohle  von  Agrappe  bei  Mons  gewonnen)  aus  wenig  Wai 
serstoff  und  Kohlenoxyd,  Spuren  von  Polycarbureten,  haup 
sächlich  aus  Sumpfgas  und  Stickstoff.  Die  Ausbeute  $ 
Gas  ist  250  —  270  Liter  pro  Kilo.  (Diese  Angaben  sin 
sehr  unklar  und  wiedersprechend.  D.  Red.)  Es  zeichne 
sich  von  dem  Gas  aus  halbmagern  Kohlen  durch  eine 
reichem  Gehalt  an  Polycarbureten  aus. 

4)  Die  fetteti  Kohlen  mit  langer  Flamme  gaben  30 
Liter  Gas  pro  Kilo.  Bei  300^  entwickelt  sich  vomehmlic 
Grubengas  oder  Stickstoff  und  Kohlensäure.  Diese  Kohle 
dienen  hauptsächlich  zur  Gasfabrikation  und  geben  mel 
Gas  und  reicheres  an  Polycarbureten  aus,  wenn  sie  frisc 
sind,  als  wenn  sie  schon  einige  Zeit  an  der  Liift  gelege 
haben.  Bei  langsamem  Erhitzen  liefern  sie  weniger  Ga 
als  bei  schnellem.  Uebrigens  ist  die  Zusammensetzung  d< 
Gases  aus  verschiedenen  Proben  fetter  Kohlen  sehr  wecl 
selnd.  Bei  grossem  Reichthum  an  Sumpfgas  enthält  i 
zwischen  ö  und  16  p.C.  Polycarburete. 

5)  Die  trocknen  Kohlen  mit  langer  Flamme  geben  nicl 
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m  ml  Gm  als  die  vorigen,  indessen  sind  sie  doch  ziir 
Gai&brikation  tanglich,  denn  ihr  Gas  ist  gut  leuchtend. 
Bei  dieser  Kohle  beobachtete  der  Verf.  die  Aenderungen 
h  Zusammensetzung  des  Gases  in  dem  Maasse,  als  es 
ielatvnckelte.  Zuerst  erschienen  diePolycarburete,  welche 
aEnde  ganz  ausblieben;  das  Grubengas  verharrt  bis  ans 
Ue,  wird  aber  zuletzt  spärlicher  als  am  Anfang;  das  Koh- 
IfBoxyd  nunmt  wenig  zu,  aber  der  Wasserstoff  wird  sehr 
ktrlcbtlich. 

Die  allgemeinen  Schlussfolgerungcn ,   welche  der  Verf. 
adtt,  sind  folgende : 

Man  sollte  nur  frisch  aus  der  Grube  kommende  Kohlen 
imrenden  und  sie  schnell  der  nöthigen  Hitze  aussetzen. 

Das  Gas  bewahre  man  nicht  lange  Zeit  im  Gasbehälter 
ttf,  denn  nach  40  Tagen  hat  es  nicht  mehr  die  ursprüng- 
liche Zusammensetzung,  indem  es  wasserstoffreicher  wird. 

(Diese  aphoristischen  Bemerkungen  werden  wohl  bes- 
ter verstanden  werden ,  wenn  man  des  Verf.  Memoire  vom 
la  Hai  1858  vergleicht    D.  Red.) 


XIX. 

Ueber  die   Consitution  organischer  Verbin- 
dungen,   der  Säuren,    Alkohole,   Aldehyde 
und  Kohlenwasserstoffe. 

Von 

J.  O.  Oentele. 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXXXVÜI,  p.  36.) 

E.   Von  den  Kohlenwasserstoffen  insbesondere. 

Aus  dem  Vorhergehenden  möchte  nun  der  Schluss  zu 
riehen  aein,  dasa  wir  die  organischen  Verbindungen  mit 
weit  mehr  Erfolg  werden  beurtheilen  können,  wenn  wir  uns 
w»  der  Beschaffhiheü  der  Kohlenwasserstoffe  selbst  eine  klarere 
^oisklu  versekafft  Kahm.    So  können  sieb  offenbar 


h*Wf.^ 
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CH2  +  CH  =  (C2H3)  nicht  verhalten  wie 
CH2  +  CHC2H3  =  C4He  =  2x(C2H3)  und 
CH  +  CC2H3  =  C4H4  =  2XC2H2  und 
CHCHa  -f  C(C4H)2  nicht  wie 

CH2  +  C(C4H)2  u.   s.  w. 

Nach  Allem,    was  nun  vorliegt,    und  noch  angef&hj 

werden  wird,  giebt  es  wenigstens  folgende  Arten  von  Kai 

lenwasserstoffen : 

1)  Carbüre,    Hydrocarbnre,  entsprechend  dem  Kohlensäurety]^ 

z.  B.  CO2  +  CO2. 
CH2  ~ ""  CH2 .  C2H4 . 

CH2--CHC2H3.  C4H5 

CH2  -|-  CHC4H5.  CeHg  u.  6.  w. 

CHC2H3 -f- C(C4H)2.       Ci2H^. 

2)  Hydrocarbide,  entsprechend  dem  Kohlenoxydiypus, 
CO+CO. 
z.  B.  CH  +  CH      =C2H2. 
CH-}-CC2H3  =C4H4. 
CH  +  CC«H5  =  C6He  u.  s.  w. 

3)  Bydrosupercarbüre,  enteprechend  dem  Oxalsäuretypus. 

CO,  +  CO. 

z.  B.  CH2-I-CH        =C2H3. 

CH2  -}"  CC2H3  =  C4H5. 

CH2  +  CC4H5  =  C^H,  u.  s.  w. 

4)    Hydrosupercarbüre,    entsprechend   dem   Mesoxahäuretypu. 

CO2  +  2.CO. 
z.  B.  CH2  +  2.CH        =C3H3. 

CH2  +  2.CC2H3  =  C,H8  u.  s.  w. 

5)  Hydrohypercarbidey  entsprechend  den  niedrigeren  Oxy- 
dationsstufen des  Kohlenstoffs  in  seinen  Sauerstoffsäuren, 
z.  B.  CgH,  C4H,  C2H,  CH. 

Die  Kohlenwasserstoffsäuren  mit  höheren  Atomzahlen 
entstehen  demnach,  wenn  in  den  einfacheren  Kohlenwasser- 
stoffen, z.  B.  in  CH2  +  CH2  1  Atom  H  durch  ein  Car- 
bür  oder  Carbid,  z.  B.  in  CH2  +  CHC2H3  ersetzt  wird, 
und  es  sind  die  Carbüre  und  Carbide  im  Stande,  alle  ein- 
zelnen Atome  H  zu  ersetzen,  und  selbst  in  anderen  Car- 
büren.  Eine  nothwendige  Folge  davon  ist  dann,  dass  ihr 
Atomvolum,  Ausdehnung  etc.  bei  den  homologen  Gliedern 
den  gleichen  Werth  hat;  und  da  auch  die  Sauerstoffverbin- 
dungen nur  Substitutionsproducte  derselben  sind,  so  muss 
CHs  +  CHC2H,    und    COH  +  CHCÄ,  GOH  +  GOC2H3 


:^'{ 
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cineriei  Volumen  mit  CO,  +  CO,,  nnd  CH  +  CCjHa.CCl 
+CCiHj  etc.  einerlei  Volumen  mit  CO  +  CO  einnehmen, 
I  BO  dass  alle  meine  Aufstellungen  in  den  meisten  Fällen 
j  mAt  mit  den  Erfahrungen  über  das  Dampfvolumen  der 
Verbindungen  in  Collision  gerathen  werden. 


i-^ 


l; 
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tj  Von  den  Hydrocarbüren  und  ihren  Substitutionsproducten 

im  Speciellen. 


1)  Die  emfachste  Form  ist 

CHj,  oder 

CH,  +  CH,  wovon 

COH  +  CH2,  Holzäther, 

C0H  +  CH2,H0,  Holzgeist, 

COH  +  COH,  Aldehyd,  unbekannt, 

COj  +  COH,HO,  Ameisensäure. 

2)  Wenn  in  diesem  Kohlenwasserstoffe  1  Atom  H  durch  ein 
Bjiirosupercarbür  ersetzt  ist,  so  entstehen  durch  Substitution 
WfÄ  alle  die  der  vorigen  Reihe  entsprechenden  Glieder;  z.  B.  bei 

CHj  +  CHCCjHa),  Aethylwasserstoff,  Aethylreihe, 
CH,  +  CH(C,2H5), 
die  oben  angeführten   Glieder   der  Benzoireihe,    mit    allen 
Ären  Derivaten,  Ämiden,  Alkoholen,  Aldehyden,  Säuren,  Aide- 
ij/tUäuren,  Aminsduren  u.  s.  w.    Nur  will  ich  noch  für  diese 
Sabetitutionsproducte  auf  das  wiederholt  aufmerksam  machen, 
was  ich  über  die   saure  und  basische  Natur  derselben  und  über 
Are  Ursache  Bd.  LXXIX,  p.  247   dieses  Journals  angeführt 
^6€.    Ebenso    entstehen  aus  ihnen   die   den  Kohlenoxyden 
entsprechenden  Verbindungen,  ihre  Alkohole,  Amt'de  u.  s.  w, 
Z.B.  von  CO  +  CH,CAd  +  CH; 

Metbyliak. 

von  CO  +  CC,H,,CAd  +  CC,H,. 

Aethyliak. 

3)  Wenn  in  dem  Kohlenwasserstoffe  CH^-^-CH^  2  Atwne  U 
*rcÄ  Suferearhüre  oder  Carbide  ersetzt  sind,  wie  in  CHC^H^ 
+  CIIC1H2,  dem  dem  Aceton  entsprechenden  Kohlenwasserstoff,  so 
iiM  die  Substitutüm  des  H  durch  0  nur  die 

den  Aetherr^  COC2H3  +  CHCjH,, 
den  Alkoholen  COCÄ  +  CHC,H,,  HO 
und  den  Aldehyden  COCjHj  +  COC2H3 
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entsprechenden  Producte  hervorbringen^  und  es  können  weitei 
nur  die  Substitutionsproducte  des  Alkohols  und  Aldehycb 
entstehen,  ebenso  ist  eine  Eeduetion  in  CC2H8  +  CC2H 
möglich,  aber  eine  Säure  kann  sich  nicht  bilden,  wenn  nicht  ew 
solcher  Kohlenwasserstoff,  der  B  vertritt,  ausgeschieden  wird.  Du 
Aldehyde  dieser  Art,  in  welchen  übrigens  zwei  verschie 
dene  Kohlenwasserstoffe  vorhanden  sein  können,  z.  B.  h 
COC2H3  4"  COC4H5  haben  mit  den  übrigen  Aldehyden  ihr  Ver- 
halten gegen  schwefligsaure  Alkalien,  Ammoniak,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Ammoniak  gemein,  aber  unterscheiden  sich  dadurcl 
von  ihnen,  dass  wasserbildende  Körper,  wenn  sie  nicht 
selbst  den  H  dazu  liefern,  sie  nicht  reduciren  könnea 
Werden  sie  aber  doch  reducirt,  so  wird  zugleich  das  Supe^ 
carbtir  in  ihnen  reducirt,  wie  bei  Aceton  angeführt  wurde 
Welche  Producte  durch  Einwirkung  oxydirender  Stoffe  ad 
solche  Aldehyde  entstehen,  hängt  hauptsächlich  von  dwi 
sie  componirenden  Hydrosupercarbüren  oder  Carbiden  ab. 

4)  Wenn  in  dem  Kohlenwasserstoffe  CH^  +  Cffj  3  Atome  I 
durch  Bydrosnpercarbüre  oder  Stipercarbide  ersetzt  sind,  wie  ia 
CHC2H3  +  C(C4H)2,  dem  Fune  oder  Benzin,  so  hat  man  m 
bei  Fune  als  Substitutiomproducte  des  H  durch  O  blos  em« 
Aether,  einen  Alkohol,  aber  kein  Aldehyd  und  keine  Säure.  Fd- 
gendes  sind  die  Substitutionsproducte  des  H  in  FuiK 
durch  O: 

CHC2H3  +  C(C4H)2,  Fune,  Benzin, 
COC2H3  +  C(C4H)2,  Carbolsäure, 
COC,H3  +  C(C4H)2,HO,  Carbolsäure,  Alkohol, 
durch  Ad: 

.CAdC2H3  +  C(C4H)2,  AnUin,  Amid. 

Da  es  kein  Aldehyd  und  keine  Säure  geben  kam 
wie  die  Formel  zur  Genüge  ausweist,  so  fehlen  das  Aldi 
hydammoniak,  die  Zersetzungsproducte  desselben  mit  Am 
moniak  und  Schwefelkohlenstoff,  und  mit  Schwefelammi 
nium,  die  Aldehydsäure;  auch  kann  die  dem  reducirla 
Aldehyd  oder  dem  Kohlenoxyde  entprechende  VerbindoQ 
nicht  entstehen. 

Die  Substitutionen  des  H  im  Fune  durch  Brom,  Chic 
sind  davon  im  Tohiol  ähnlich. 
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CBrCjH,  +  C(C4Br)s,  Tribromfune,  Aether, 

CBrC,H,+  C(C4Br)2,  S.HBr,  Trihjdrobromtribromfune ,  so 

inch  mit  Chlor. 

Substitutionen  des  Alkohols: 

C0C2H3  +  C(C4H)j,H0,  Carbolsäure. 

COCjHs  +  C(C4C1  +  C4H)H0,  Chlorcarbolsäiire. 

COCtH,  +  C(C4CI)2,  HO,  Bichlorcarbolsäure. 

CCKCiHjCl)  +  C(C4C1)2,  HO ,  Trichlorcarbolsäure. 

COCCiCU)  +  C(C4C1)2,  HO,  Quintichlorcarbolsäure. 

C0C2H,+C(C4H)2,  Carboläther. 

CAdCjHa  +  C(C4H)2,  Carbolamid.    AnUin. 

COCjH,  +  C(C4H)2,  CyO,  cyansaurer  Carboläther. 

Alle  diese  Substitutionsproducte  und  noch  ^^ele  andere 
Herfier  gehörige  sind  aus  dem  Fune  wirklich  hergestellt 
worden,  so  das  Anilin,  aus  diesem  die  Carbolsäure  und  um- 
gekehrt 

Wegen  der  Amide  der  Hydrosupercarbüre, 
CAäH+CHi,  CAdH+CHC^H^,  CAdC^Hi  +  C^C^Uh, 

Methylamin  Aetbylamin  Anilin 

vef(4«  ikh  alle  von  snbstitnirten  Kohlensäuren  ableiten,   wogegen 
Cid-fCfl  MethyUak   und   CAd-^rCC^H^   von  den  ihnen  zuge- 
hörigen mkstitutrten  Kohlenoxyden  deriviren^  sei  es  erlaubt^  noch 
ßlgenda  anzumerken  ; 

Durch  weitere  Substitution  des  H  in  Ad,  z.  B. :  in 
CAdH  +  CHCaHj,  Aethylamin  = 
=  H,  NH(CH2  +  CC2H3)  =  H,  NHC4H5, 
Worin  C4H5   wieder  Supercarbüre  (CH2  +  CC2H3),    können 
diede  Basen  wie  Aethylamin  in  Biäthylamin, 
HK(C4H5)2  und  in  Triäthylamin 

C4Hj,N(C4H5)2  übergehen.     Aber  wenn  eine  solche  Substi- 
tation  von  H  durch  Supercarbüre  in  den  Amiden  statt  hat, 
io  ist  es  nicht  allgemeine  Regel ,    dass  der  H   des  Amids 
KHj=Ad  substituirt  wird.    Oefters  erfolgt  diese  Substitu- 
tion  an  dem  H,    der  den  Capbiden   zugehört.    Wenn  das 
Anilin  nämlich  CAdCjHa  +  C(C4H)2,  oder 
H,NH(C(C4H),  +  CCiH,)  =  H,NHC,2H5  ist,  so  können  nur 
noch  2H  des  Restes  vom  Ammoniak   durch   Supercarbüre 
ersetzt   werden.     Aber  man  hat  im  Anilin   auch   3  At.  H 
durch  KoUenwasBerstoffe    ersetzt,    wie    in   Formevinemyl- 
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anilin.    Demnach  möchte  es  möglich  sein,   darin  alle 
zelnen  H-Atome  durch  Kohlenwasserstoffe  su  ersetzen, 
wie  in  der  Carbolsäore  durch  Chlor.    Trivineanilin  mö< 
daher  wohl  sein  : 

CAdC^CH  AH5)  +  C(C4C4H5), 

Ob  in  einer  Amidhase^  m  welcher  man  noch  2  und  3  A{ 
H  durch  Hydrosupercarbüre  ersetzt  hat,  der  H  des  Ad  oder 
der  Carbüre  selbst,  substituirt  worden  sei,  Idsst  sieh  iibrigens 
mittein;  so  kann  H,NHC|2H5  das  Anilin 
z.  B.  OxaniUd  =  COj  +  ClNHCnHs) 

den  Harnstoff  COj  +  CCNHCnHs  +  Ad) 

und  C02  +  C2(NHCnH5),   entsprechend  ( 
Harnstoff  C02  +  CAd2,  geben,  und  H,NCt2H5,C 
ebenfalls  die  entsprechenden  Verbindungen,  z.  B.: 

C02  +  C(NC|jH5,C4H5), 
aber  bei  C4H5,NCijH5,C4H5,  entsprechend  H,li 

kann  es  nicht  mehr  geschehen,  ohne  dass  ein  Alkohol 
Kohlenwasserstoffs  ausgeschieden  wird,  denn 

CO2  +  CO,  HO  +  C4H5,  NCtjHs,  C4H5  = 
=  (CO2  +  C(NC,  ,H5,  C4H5))  +  C4H5, 0 + HO ; 
analog        CO^  +  CO,  HO  +  HNH,  = 
=  (C02  +  CAd)  +  H0,H0; 

Oxamid 

noch  weniger  können  dem  Ammonium  homologe  Basen  ea 
ren,   so  wenig  als  dieses  selbst  für  sich  existirt,     Sie  sind, 
wir  am  Schlüsse   dieser  Abhandlung  sehen  werden,  Ai 
basen,    verbunden    mit    einem   Alkohol    entsprechend 
Ammoniaksalzen  der  Säuren,  Ton  welchen  ebenfalls  das 
nicht  abgeschieden  wird. 

Es  ist  auch  noch  zu  erwähnen,  dass  es  die  Cyanan 
dieser  Basen  giebt,  z.  B.: 

Cyanilid  =  Cy,NHC,2H5. 
Cyan-Toluidin  Cy,NHC,4Ht, 
worin  das  Carbiir  C,4H7  =  (CH2  +  CCi2H5).  Die  Fw 
enthält  1  At.  H  weniger  als  bisher  angenommen  wu: 
aber  die  basische  Natur  dieser  Verbindungen,  wie  die  ( 
CyAd  gemeinsame  Unverdampfbarkeit  sprechen  ftir  d 
Zusammensetzung  derselben. 
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Das  Verhalten  der  in  den  substituirteti  Kohlemänren  enthal- 
nm  Supercarbüre  möge  gleichfalls  hier  berührt  werden.  Es 
:omien  als  Exempel  genommen  werden: 

CO,  +  CO,  C2H3,  HO,  Essigsäure. 
CO,  +  CO(CCiH,  +  CC4C2H3,  C4H)H0,  Zimmlsdure. 
CO2  +  CO(CC4H3  +  CCCeHjj,  HO,  Alizariti. 
CH,  4-  CH(CC4H3  +  CCCsH)»)  = 
=CH,  +  CHC,8H5,  Naphtalin. 

Zuerst  ist  ersichtlich,  dass  in  den  Carbürcn  selbst 
berall  der  ihnen  zugehörige  H  durch  Br,  Gl  etc.  ersetzt 
erden  kann;  oxydirende  Körper  haben  aber  einen  sehr  ver- 
ikdenen  Einfluss,  je  nachdem  der  in  ihnen  seihst  enthaltene  0 
«hr  oder  weniger  lose  gebunden  ist,  und  je  nach  der  Beschaffen- 
i  des  Supercarbids.  So  wirkt  NO5  nicht  auf  Essigsäure; 
►er  Jodsäure  und  Uebeijodsäure  zersetzen  sie  in  COj  und 
0.  Ist  die  Essigsäure  an  Natron  gebunden,  so  giebt  sie 
im  Kochen  mit  halbüberjodsaurem  Natron  ameisensaures 
atron. 

Damit  dieser  letztere  Erfolg  eintreflfen  könne,  entsteht 
«l  axiÄ .  CO2  +  CO(OH  +  CH,)NaO  +  40 
lieVerb.  CO, +CO  +  CpH  +  CO  +  NaO  +  2.HO 
nd  dieses  Product,  das  wir  später  noch  näher  kennen  ler- 
en werden,  zerföllt  sofort  nach  der  Oleichung: 

(CO2  +  CO)  +  COH  +  CO,  2 .  HO  +  NaO  = 
=  CO2  +  COH,  NaO  +  CO2  +  COH,  HO, 

•  1l  in  Ameisensäure. 

In    der  Chlor-    und  Bromessigsäure   hat    man   dieselben 
«netEungsweiscn,  z.  B.  bei  der  Bromessigsäure 
CO2  +  CO{CBrH  +  CH)HO + AgO  +  HO = 
=  CO2  +  COH  +  COH  +  COH,  HO  +  AgBr ; 

(entsteht  statt  2  At  Ameisensäure  das  ameisensaure  Al- 
chyd,  die  Glykolsänre,  die  ohne  Zweifel  durch  schickliche 
^dation  Ameisensäure  giebt 

Die  Bibromessigidure  mit  AgO,  HO 

CO,  +  CO(CBr + CBrH)HO  +  AgO,  HO 
ebtso  C02  +  C0H  +  C0H  +  C0Br,H0   die  Bromglykol- 
nrtf  worin  1  At  Br  1  At  H  vertritt 
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Die  Tribramesstgsäure  muss  mit  AgO  sich  zerse 
nach  der  Gleichung: 

CO2  +  CO(CBr  +  CBr2)H0  +  3 .  AgO,  HO 
in  CO2  +  COH,  HO  +  CO2  +  CO2, 
also  wohl  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure, 

Die  Zmmtsäure  giebt  durch  oxydirende  Körper  1 
zoesäure;  das  Ziinmtaldehyd  Bittermandelöl  oder  Ben 
säure. 

Wenn  in  der  Zimmtsäure 

CO2  +  COCCCaHa  +  (CC4C2H3,  C4H)H0, 
welche  entstand,  wenn  in  der  Benzoesäure 

CO2  +  COCC^Ha  +  C(C4H)2,  HO) 
1  At.  H  der  Glieder  C4H  durch  C2H3  ersetzt  wurde,  di 
C2H3  wieder  entfernt  wird,   so  erhält  man  wieder  Ben 
säure,  so  auch  aus  dem  Zimmtaldehyd 

COH  +  COCGCjHa  +  CC4C2H3,  C4H) 
wieder  Bittermandelöl 

=  COH + CO(CC2H3  +  C(C4H)2). 
Es    entsteht   bei  dieser  Oxydation   wohl   erst    aus  CjB 
=  (CH2  +  CH)  das  Glied  COH  +  CH,  welches  mit  C4 
HO  in  C4H,  das  seine  Stelle  behält,  und  in  COH  +  C 
übergeht,  welches  letztere  durch  weitere  Oxydation  A 
sensäure  oder  Kohlensäure  liefern  muss. 

So  muss  sich  auch  die  Säure 

CO2  +  CO(CC2H3  +  C(C4C2H3)2HO) 

verhalten,    wo  in  den  beiden  C4H  der  H   durch  C2HJ 

setzt  ist,  imd  zu  welcher  das  Cume, 

CH2  +  CH(CC2H3  +  C(C4C2H3)2)  und 
CAdH  +  CH(CC2H3  +  C(C4C2H3)2)  das  Cun 

gehören. 

Das  Naphtalin,  homolog  CH2  +  CH2  etc.,  giebt,  < 
solche  Verbindungen  mit  Chlor,  Brom  wie 

CHCjH,  +  C(C4H)2,  das  Fune ; 
femer    eben    solche  Nitroverbindungen,    woraus    das 
Aethylamin  und  AniUn  homologe   NaphtaUdin  hervorgebi 
wurde.    Aber  bei  der  Oxydation  desselben  lässt  sich  1 
die   der  Benzoesäure  homologe  Säure  hervorbringen, 
auch  die  Supercarbüre  an  der  Zet&e\ai\xiv^  d»ri!h  Öxydi 
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Theil  nehmen.     Wird    das  Naphtalin  oxydirt,    so  entsteht 
Phtakäure  und  Oxalsäure.     Die  Phtalsäiire  aber  ist 
OOCjHa  +  C(C4H)  j  +  CO2  +  CO  +  CO2  +  CO,  HO, 

i  L  Carbolätheroxalsäure.    In  dem  Naphtalm 

CH,  +  CH(CC4H3  +  CCCeH)^) 

worden  nicht  die  einzelnen  Il-Atome  durch  Substitution  er- 
setzt, so  dass 

CO»  +  COICC4H3  +  CCCeH),,  HO) 

die  Naphtalinsäure  entstehen  konnte,  sondern  es  wurden  ein- 
fach in  jedem  Carbide,  04H3,C6H,  2  Atom  C  oxydirt  imd 
OxAkäure  gebidet,  ebenso  aus  CH2  +  CO.  Der  Kückstand 
CCiH,  4- C(C4H)2  wurde  in  COCjHa  +  C(C4H)2  oxydirt, 
nnd  dieser  Aether  verband  sich  sogleich  mit  der  Oxal- 
«äore,  von  der  ein  anderer  Theil  frei  wurde. 

Dass  die  Phialsäure  die   angeführte  Comlüution  habey   er- 
^  skh  ans  ihrem  Verhalteti  gegen  Kalikalk, 

COCjHa  +  C(C4H)2  +  CO2  +  CO  +  CO2  +  CO,  HO  = 
=CHC2H3  +  C(C4H)2  +  4.CO2. 

Benzin. 

Ihrik  Kochen  mit  Kali  ist  zwar  die  Phtalsdure  noch  nicht 
«  CtrMsdure  und  Oxalsäure  zerlegt  worden,  aber  alle  diese 
C^rMatherverbindungen  verhalten  sich  so;  z.  B. :  benzoesaurer 
CarMdther,  der  erst  bei  höherer  Temperatur  mit  Kali  in  znge- 
Kkmolzenen  Glasröhren  erhitzt,  in  benzoesanres  Kali  und  Carbol- 
MMrf  zerfällt.  Gegen  meine  Annahme,  die  Phtalsäure  sei 
Gnrbolätheroxalsäure ,  spricht  die  bisherige  Classification 
Sttter  die  zweibasischen  Säuren,  denn 

COCjH,  -f  C(C4H)2,  CO2  +  CO  +  CO2  +  CO,  HO 

kann  wie  jede  Oxaläthersäure  nur   einbasisch   sein.    Nun 

kt  aber  Laurent  und  Marignac  mit  der  durch   HAd 

ibersättigten   Säure  beim  freiwilligen  Verdunsten  nur  ein 

AnunoniakBalz  mit  1  Atom  ELAd   erhalten,  wie  es  meiner 

Fmnel  entspricht    Das  Kali-,  Natron-,  Baryt-  und  Kalk- 

üwie  Zinkoxydstflz  wurden  nicht  untersucht,  und  das  uuter- 

ndiite  Blei-  und  Silbersalz,  welche  2  At.  MO  enthielten, 

and  wahrscheinlich  basische  Salze.     Es   wiederholen  sich 

Uer  dieselben  umstände  wie  bei  der  Salicylsäure, 

COCsHt  +  C(C4H)2  +  CO,  +  CO2,  HO. 
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Das  Trichlornaphtaltn  ist: 

CCIH  +  CC1(CC4(H2C1)  +  C(C6H)2), 

das  Zweifach- Hydrochlortrichlorn  apht  alin  : 

CCIH  +  CC1(CC4(H2C1)  +  C(C6H)2)  +  2  .HCl, 
letzteres  giebt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure, 

1)  CCl  +  COCCCiCHjCl)  +  CCCeH)^)  +  COj  +  CO, 
einen  neutralen  Aether,  der  mit  weingeistigem  Kali  sicli 

2)  CO  +  C0(C2(H2C1)+  CCCeH),)  +  CO,  +  CO,  HO 
umsetzt:  die  Chlortiapht almsäur e. 

Das  Sechsfach-Chlomaphtalm  dagegen  ist 
CCIH  +  CH(CC4Cl3  +  C(C6C1)2). 
Es  giebt  durch  Oxydation 

3)  CCl  +  CO(CC2Cl3  +  CCCeCDi)  +  CO2  +  CO, 

das  Ueherchloroxynaphtalmchloriir  y   das  durch  Kali  die  Sä 

4)  CO  +  COCCCiCla  +  CCCßCDj)  +  CO2  +  CO,  HO 
giebt:  die  Ueberchlornaphtalnisäure, 

Wir  werden  weiter  unten  Aldehydsäuren  von  der  F( 
ö)  C0  +  C0H  +  C02  +  C0,H0, 

wovon  dieses  ein  Substitutionsproduct  ist,  kennen  len 
Es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dass  ihnen  nicht  diese  Fon 
zukommt,  sondern  die  mit  1,  2,  3,  4  und  5  numerir 
Producte  1  Atom  H  mehr  enthalten,  das  zu  dem  Gli 
CO  imd  CCl  gehört,  so  dass  z.  B.  die  Chlomaphtalinsä 
wäre:  COH  +  COCCCjH.Cl  +  C(C6H)2)  +  CO2  +  CO,  I 
wodurch  sie  dann  mit  dem  Alizar  in 

COH  +  COCCCaH, -f  C(C6H)2)  +  C02  r  CO,  HO 
übereinkommt,  mit  dem  sie  nicht  nur  in  manchen  Reac 
nen  übereinstimmt,  sondern  auf  dieselbe  Weise  Chlorphi 
säure  giebt,  wie  das  Alizarin  Phtalsäure^  doch  giebt  die 
letztere  keinen  vollkommenen  Grund  zu  dieser  Annah 
da  zur  Bildung  der  Phtalsäure  auch  dem  Gliede  CßH 
entzogen  werden  muss. 

ö)  Wemi  in  den  Hydrocarhüren  CH2  +  CH2  alle  4  i^ 
H  durch  Supercarbüre  oder  Carbide  ersetzt  smrf,  so  können 
weder  Alkohole,  Aldehyde  noch  Säuren  durch  blosse  Substitw 
des  U  durch  0  bilden.  Es  gehören  wohl  hierher  manche 
diflferente  Kohlenwasserstoffe,  welche  gleichwohl  Substi 
tionsproducte  mit  Chlor  bilden  können.  Auch  ist  es  m 
lieh,  dass  C  duich  Oxydation  daraus  entfernt  werden  k^ 
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wie  bei  Naphtalin.     Die  weitere  UtUersuchung   ihres  Verhaltens 
Ukalie  ich  mir  vor. 


b)yon  den  Hydrosnperoarbüren  and  ihren  SubsütutionB- 

producten  im  Speciellen. 

1)  Ihre  einfachste  Form  ist: 

CH2  "!"■  CH  =  CsH|, 
davon  sind  die  Substitutionsproducte  des  H  durch  0: 

a)  COH  +  CH,HO  Alkohol 

b)  COH  +  CO  Aldehyd. 

c)  CO,  +  CO,  HO  Säure, 

Der  Alkohol  a)  COH  +  CH,HO  oder  CH^  +  CO.HO  ist  der 
sogenannte  Glykolalkohol,  C4H6O4. 

Das  Aldehyd  b  ist  das  sogenannte  Glyoxal;  es  verhält 
8ich  gegen  schweflige  Säure  wie  die  Aldehyde,  Es  ist  aus  Ver- 
bindungen hergestellt  worden,  die  entweder  wie  der  Alko- 
hol COH+CHC,H,,  HO  das  Supercarbür  (CH, +CH)  ^CjH, 
enthalten,  oder  (COH  +  COH),  das  Aldehyd  der  Ameisen- 
•tare,  welches  durch  Oxydation  von  1  At.  H  ohne  Substitu- 
tion ebenfalls  in  (COH-f-CO)  übergeht, 

COH + COH  +  0 = (COH  +  CO)  +  HO. 
JWe  Saure  COj  +  CO.HO  ist  die  Oxalsäure,  also  sind  die 
vorhergehenden  ihr  Aldehyd  und  Alkohol. 

Das  Aldehyd  COH  +  CO  giebt  durch  Oxydation  Amei- 
•enaiure  nach  folgender  Gleichung: 

(COH + CO)  +  0  +  HO  =  CO,  +  COH,  HO, 
ebenso  der  Alkohol  COH  +  CH,HO  oder  CHj  +  CCHO. 
Wenn  in  der  Bromessigsäure 
CO,  +  CO(C,H,Br),  HO  =  CO,  +  CO(CBrH  +  CH)HO 
das  Brom  durch  O  ersetzt  wird,  so  dass  entsteht: 

CO, + CO(COH  +  CH,  HO), 
•0  sersetst    dieses    Product   sogleich   HO   nach   folgender 
Gleichung: 

(C0,+C0)  +  C0H  +  CH  +  2.H0  = 
=CQ,+COH  +  COH+COH,HO  = 
=COH+COH  +  CO,+COH,HO  =  Glykolsäure, 
die  ameiaensanre  Fonnylaldehydsäure. 

Das  Aldehyd  COH  +  CO,  Glyoxal,  zersetzt  das  Wasser 

imn.  f  MAL  Oato.    LXXXVIII.  2.  7 
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in  Berührung  mit  Kali  auf  dieselbe  Weise  nach  folg< 
Gleichung : 

2(C0H  +  CO)  +  KO,  HO  = 
=  (COH  +  COH)  +  CO2  +  COH,  KO. 

Gly kolsaures  Kali. 

Man  sieht  hieraus  die  Umstände,  unter  welchen 
Alkohole  und  Aldehyde  dieser  Hydrosnpercarbüre  in  Carbün 
ihre  Aldehydsäuren  übergehen. 

Durch  völlige  Substitution  des  H  in  dem  Superci 
CHj  +  CH,    in    COH  +  CH,HO   und   COH  +  CO,   g 
Bämmtliche  in  Oxalsäure  CO,  +  CO,  HO  über.    Aber 
die  Glykolsäure    liefert  durch  Oxydation  Oxalsäure; 
erfolgt  die  Oxydation  des  H  im  Aldehyd  und  in  der  S 
theilweise  ohne  Substitution  durch  O  nach  folgender  Gleicl 

(COH  -^  COH)  +  CO,  +  COH,  HO  +  40  = 
=  CO,  +  CO  +  C02  +  CO  +  3.HO. 

Oxalsäure         und         Wasser. 

Wie    die  Glykolsäure    die    Formylaldehydformyl 
ist,   so  dagegen   ist  die  Gly  Oxalsäure  die  Oxalsäure  < 
aldehydsäure  =  COH  +  CO  +  CO,  +  CO,  HO.      Sie 
durch  Oxydation  des  Aldehyds  2  At  Oxalsäure  gebei 
(COH  +  CO)  +  CO,  +  CO,  HO  +  20  = 
=  CO,  +  CO,  HO  +  CO,  +  CO,  HO. 
Sie  muss  aber,  wie  auch  gefunden  worden  ist,  mit  w; 
gen  überschüssigen  Basen  und  HO  in  Oxalsäure  und 
kolsäure  zerfallen,  weil  das  Aldehyd  COH  +  CO,  we 
darin  mit  der  Oxalsäure  verbunden  ist,  wie  wir  soebei 
sehen,    mit   Basen   luid  HO   selbst    in   Glykolsäure    %ei 
Diess  veranschaulicht  folgende  Gleichung: 

2(COH+CO  +  CO,  +  CO,HO)  +  3.KO  +  HO  = 
=  (COH + COH  +  CO,  +  COH,  KO)  +  2(C0,  +  CO,  K< 

Qlykolsaures  Kali.  Oxalsaares  Kai 

Das  Leimsüss  ist  die  reducirte  Aldehydamitisäure 
=  CH  +  CAd + CO,  +  COH,  HO. 
Dafür  spricht  seine  Entstehung  aus  der  Bromessigsdure. 
CO,  +  CO(CBrH  +  CH)HO  +  HAd = 

Bromessigsäure. 

= (CAd + CH) + CO» + COH,  HO  -I-  HBr. 
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t)  die  Redaction  des  Brommethyls 

CBrH  +  CH  durch  HAd  und 
CO,  +  CO  erfolgt 

0«»  diesst  die  Zusammensetzung  des  Leimsüsses  ist,  ersieht 
m heraus,  dau  es  als  A$nid  sich  mit  noch  mehr  Säure  ver- 
^,  wie  es  z.  B.  auch  saures  schwefelsaures  Ämmatiiak  thui, 
i  tkk  nach  mit  Oxalsäure  verbindet.  Aber  ea  verbindet 
b  auch  mit  Basen  unter  Elimination  von  HO,  weil 
[+CAd,  wie  jedes  Amid,  mit  einer  wasserhaltigen  Säure 
Imnden  ist,  deren  HO  sich  durch  MO  ersetzen  lässt 
er  mit  HAd  kann  es  sich  nicht  yerbinden.  Die  Base 
CH  +  CAd,  entsprechend  der  Base  CCaHj  +  CAd  von 
iöimlichem  reducirten  Aldehyd,  wie  sie  im  Thialdin,  Car- 
Ualdin  n.  s.  w.  enthalten  ist 

Das  Glykolsäureamid  dagegen  ist: 

C  AdH  +  COH + CO,  +  COH. 

i  wird  ans  glykolsaurem  Ammoniak  erhalten ,  und  wird 
ir  mit  Säuren,  aber  nicht  mit  Basen  verbindbar  sein,  denn 
tiA\Lem  HO  durch  MO  vertretbar  vorhanden. 

Mn  hat  bisher  angenommen ,  die  Hippursäure  sei  ent- 
^^  im  Amid  der  Benzoglykolsäure  oder  Leimsiiss ,  vertun- 
fc>  s^  Benzoesäure  unter  Abscheidung  von  HO  sowohl  vom 
'ÄNHa  üi  f)an  der  Benzoesäure.  Allein  diese  Ansicht  ist 
piofilU  unrichtig;  denn  das  Amid  einer  einbasischen  Säure 
hm  («me  Säure  sein^  und  wenn  Leimsüss  und  Benzoesäure  sich 
■Mm,  so  kann  kein  HO  abgeschieden  werden ,  denn  Säuren 
■■*«  Aren  HO-Gehalt  bei,  wenn  sie  sich  mit  Amiden  verbiti- 
'*;  w^  wäre  er  aber  doch  abgeschieden  worden,  so  dürfte  die 
%vsii(re  «itir  MO  sich  mchi  unter  Abscheidung  von  HO  ver- 
'■fa  k9tmen. 

folgendes   ist    der    Zusammetüiang    zwischen    Glykohäure, 
''Ntt,  Benzoglykolsäure  und  Hippursäure: 
BOH  T  COH)  +  CO,  +  COH,  HO,  Glykolsäure. 
CW+CH+CO,  +  COaHO,  Leimsiiss. 
^0H+CO)  +  CO,  +  CO,Ct,H5,HO,  Benzoglykolsäure. 
'^Ad+C0+C0+CH)C0,  +  C0,Ci,H6,H0,  Hippursäure. 

Da  die   Benzoglykolsäure    das  Aldohjd   COH  -j-  CO 
^t  und  'BenwoMUiiv,  so  mnaa  sie  mit  WsBBer  in  Oly- 

7* 
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kolsäure  und  Benzoesäure  zerfallen  können,  ähnlich  wie  e 
mit  der  Qlyoxalsäure  geschieht,  die  dasselbe  Aldehj 
enthält. 

Die  Hippursdure  entspricht  der  Zuckersäure 
2(C0H  +  COH)COi  +  CO,  HO, 
nur  dass  darin  statt  der  Oxalsäure  die  Benzoesäure  enthalti 
ist    Das  Aldehyd  darin  ist  aber  reducirt  und  zum  Theü  Amd 

Wenn  die  Hippursäure  nach  Dessaignes  aus  Lein 
süss,  Zinkoxyd  und  Chlorbenzoyl  entsteht,  so  hat  man: 
(CAd  +  GH + COj  +  COH  +  ZnO)  +  COCl  +  COC,iHs= 

Leimsüss  Zinkoxyd         Chlorbenzoyl 

=;  (CAd+  CO  +  CO  +  CH)  +  CO,  +  COC„Hs,  HO  -|-  ZnO 

Hippursäure 
wo  gerade  die  HO-Bildung  die  Reduction  veranlasst 

Das  GUed  (CAd  +  CO)  +  (CO  +  CH)  entspricht  einei 
Aldehydalkohol  der  Kohlenoxydreihe 

=  CO  +  CH  +  CO  +  CO,  HO. 
Er  kann  für   sich  nicht   bestehen ,    ohne   mit  dem  HO  i 
COH  +  CO  +  COH  +  CO  zu  zerfallen. 

Man  wird  aho  in  der  Hippursäure  das  Amid  Ad  nicht  dm 
0  ersetzen  und  abscheiden  köntien,  ohne  dass  Glykolbenzoisin 
entsteht. 

2)  Auch  in  den  Supercarbüren  CH2-t-CH  können  d 
einzelnen  Atome  H  durch  Supercarbüre  und  Carbide  ersel 
sein.  Solche  neue  Supercarbüre  wurden  in  verschiederii 
Säuren  angenommen,  z.  B.  in  der  Metacetsäure  hat  man' 

CO,  +  COC4H5,HO. 
•C4H5  ist  aber  (CHj  +  CC1H3).    In  der  Benzoesäure  i 

C12H5  =  CC2H3  -f-  C(C|H)2. 

Wenn  in  dem  Snpercarbür  CHj-f-CH  blos  1  Atom! 
durch  ein  Supercarbür  oder  Carbid  ersetzt  ist,  so  können  i 
beiden  übrigen  nicht  durch  ein  Supercarbür  oder  Carbid  ersetiÄ 
U' Atome  durch  0  ersetzt  werden,  so  dass  z,  B.  aus  CHC%Hi  "f  ^ 
=  C^H^  entsteht: 

COC2H3  +  CH  oder  CHC1H3  +  CO  einAether 
und  +H0  C0C2H,  +  CH,H0  ein  Alkohol 

und  COCaHa  +  CO    ein   Aldehyd    entsprechend    da 
Glyoxal. 


Gentde:     Constitution  organischer  Verbindungen«  J0£ 

Wenn  auf  die   Aldehyde    der   Carbüre,    d,  h.   auf  die  der 
AmeiuHsäure  homologen  Säuren  entsprechenden  Aldehyde  wasser- 
WUenJe  und  entziehende  Körper   einwirken  y   die  es   etitweder  als 
fMa  anziehen^   oder  sich   auch    nur  dessen   BestandtheiU  be- 
miekige»  können,  so  wird  das  Aldehyd  redudrt  und  m  den  sub- 
itimrten  Kohlenoxydalkohol  verwandelt,  mit   dem  das  HO  doch 
virkwden    bleibt.     So   ist   es    beim  Bittermandelöl   der  Fall, 
wenn  es  mit   weingeistigem  Kali,    wässrigem  Cyankalium 
oder  BUasäure  in  Berührung  ist    Man  bat  so  ans 
COH  +  COCnHj  —  Bittermandelöl, 
C0  +  CC„H5,H0  =  Benzoin, 
iodk  erfolgt  diese  Reduction  nicht    bei  allen  Aldehyden. 
Wird  dieser  Alkohol  mit  Chlor  zusammengebracht,  so  ent- 
iteiit  unter  Wasserzersetzung  nach  folgender  Gleichung: 

(C0  +  CCnH5,H0)  +  Cl  = 
=  (CO  +  COC,2H5)  +  HCl 
das  Benzil  COC11H5  +  CO,  das  Aldehyd,  entsprechend 

COH  +  CO,  dem  Glyoxal 
Dieses,  das  Benzil,  zersetzt  sich  mit  weingeistigem  Kali 
mch  der  Gleichung : 

2(CO  +  COC,2H5)  +  KO,HO  = 
=(COH  +  COC,2H5)  +  C02  +  COC,2H5,KO  in 

benzilsaures  KalL 
Es  entstdU  hier  also  die  Benzoealdehyd-Benzoisdure  gerade 
9$  wie  aus  dem  Glyoxal  COH  +  GO  die  Glykolsäure,  die 
hätenMehyd- Ameisensäure,  Es  ist  also  offenbar,  dass  das 
Imb3,  tote  die  Formel  angid^,  die  dem  Glyoxal  homologe  Ver- 
imitmg  ist. 

Wenn  dieselbe  Säure  sich  mit  weingeistigem  Kali  auch 
wssBenzoim  bilden  soll,  so  muss  noch  ein  Nebenproduct  ent- 
ihbeaii,  das  dabei  freiwerdenden  H  aufnimmt,  also  vielleicht 

C0H+CHCnH8,H0,  der  Benzalkohol, 
icnn  3(CO  +  CC„H5,HO)  +  KO,HO  = 

Benzoin  ^ 

=  COH  +  COC„Hs  +  CO,  +  COCtjHs.KO  + 

benzilsaures  Kali 

+  COH  +  CHCiÄ,HO. 

Benxalkobä. 
Auf  ähnliche  Weise  werden  sich   daher  auch  andere 
Alkohole  der  Carbide,  die  dem  Kohlenoxydtypus  entspre- 
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eben,  verhalten,  und  alle  Aldehyde,  die  dem  Oxaisäure- 
typuB  entsprechen,  wie  das  Glyoxal,  indem  sie  eine  Alde- 
hydsäure geben. 

Sowie   die  Ameisensäure   als   eine   geschichtete  Kohkih  ~ 
säure ,    COj  +  COH,  HO,  eigentlich  als  3 .  COj  +  GH,,  2.1»  . 
betrachtet  werden  muss,  und  die  Oxalsäure  als  eine  mit  (X) 
und  HO  verbundene  Kohlensäure  COj  +  CO,HO,  so  liM 
es  sich  auch  denken,  gebe  es  geschichtete  Oxalsäuren,  welche 
sich  von  (CHi  +  CH)  +  (CH2  +  CH)  ableiten,  worin  der  H 
durch  verschiedene  Supercarbüre   vertreten  sein  kann,   il 
sind  ihre  Derivate  dann  die  geschichteten  Derivate  zweier  Sufir^ 
carbüre,  wie  die  Ameisensäure  und  ihre  Homologen  neb^  Arm 
Derivaten^  z,  B.  gewöhnlicher  Alkohol^ 
COH  +  CHC2H3,  HO  =  2 .  CHj  +  CCCjHa)^  +  2 .  CO,,  2 .  HO, 
geschichtete  Kohlensäuren  sind. 

In  der  That  finden  sich  nun  solche  Verbindungen  wo- 
von ich  einige  mit  ihren  Derivaten  anführen  will,  nämlick: 
A.    (COC4H5  +  CO)  +  C(C|H)2  +  CO,  HO. 

Anisige  Säure.    Aldehyd alkohol. 

Das   doppelte  Aldehyd  kann  es  nicht  geben ,    weil  il 
CCCiH),  kein  Platz  für  die  Substitution  durch  O  ist. 
(CHC4H5  +  CO)  +  C(C4H)2  +  CO,  2 .  HO. 

Anisalkohol. 

Durch  Oxydation  dieses  Alkohols ,  d.  h.  durch  Substi- 
tution des  unterstrichenen  H-Atoms  in  dem  ersten  Glieds 
desselben  durch  O,  entsteht  die  anisige  Säure,  das  Alkobot 
aldehyd.  Sie  hat  daher  die  Eigenschaften  eines  Alkohols,  desm 
HO  durch  MO  vertretbar  ist,  und  die  eines  Aldehyds  in  Bemf 
auf  schwefligsaure  Salze.  Durch  weitere  Oxydation  entsteht  ät 
Anissäure,  Da  diese  Carbüre  keine  den  Ameisensäuren  ho- 
mologe Säuren  bilden  können,  so  wird  CO  in  CO2  oxydirii 
so  dass  aus  ^  . 

(COC4H5  +  CO)  +  (C(C4H)2  +  CO,  HO)  +  20 
entsteht  (OOC4H5  +  C(C4H),  +  CO2)  +  CO2,  HO, 
d.  h.  die  Aethersäure  des  neuen  Alkohols 

COC4H5  +  C(C4H)j,HO. 

Diese  Aethcrkohleusäure  muss  1  Atom  Basis  neutrali- 
siren.  Eine  Reduction  dieser  Säure  zu  den  vorigen  ist  nun 
unmöglich. 
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Mit  Eälikalk  zersetzt  eich  die  Anissäure  in 
(COH  +  CH J  +  COCHa  +  C(C4H)j  Anisol, 
(C«H5)=CH2  +  CC2H3  sich  mit  HO  in  COH  +  CHj 
■iCiHa  zersetzen,  wovon  das  letztere  den  Platz  von  CiHs 
it    Beide  Aether   bleiben   nun   mit   einander   ver- 


Dis  TUanisol  ans  der  anisigm  Säure  ist: 
CSC4H5  +  CO  +  C(C4H)2  +  CO,  HS. 

Durch  Wasserzersetztmg    zugleich    entsteht    mit  Brom 
mi  CUoTj  Brom-  und  Chlaranisol     Z.  B.  f&r  Brom : 
(COC4H5  +  CO  +  C(C|H),  +  CO)HO  +  2Br  = 
=  COC4H5  +  C(C4H)j  +  CO2  +  COBr  +  HBr. 

Der  Vorgang  ist  derselbe  wie  bei  der  Oxydation  der 
«ksgen  Säure,  und  mit  2 .  KO  zerfällt  das  Bromanisol  auch 
B  tatBaiiref  Kali  und  Bramkab'um,  d.  h.  in 

(COC4H5  +  C(C4H)j,  CO2  +  COj,  KO)  +  KBr. 

IHae  Bramoxykohlensdure  ist  als  eine  geschichtete  Kohlen- 
*Un  kmerkenswerth. 

Ans  dem   Bromanisol    wie   aus    anissaurem    Vinäther 

w 

I    estitdii  mit  Ammoniak  das  sogenannte  Anisamid.    Dieses 

i   k  il»    nicht    CAdC4H5  +  C(C4H),  +  2.CO2,     sondern 

OOCä  +  C(C4H)2  +  COj  +  COAd ,    sowie    das    Urethan 

.    Arno  wahrscheinHch  COH  +  CHCjH,,  CO,  +  COAd  sein 

Die  Änäaminsäure  dagegen  ist: 

CO(NH(CC4H5)  +  C(C4H)2)C02  +  HO  = 
4         =C0N(Ci4H,  H)  +  COj,  HO, 

f  al^rechend  der  Anthranilsäure ,  von  der  nachher  die  Rede 
■Boi  Wird. 

.Vür  Ammoniak  zersetzt  sich  die  anisige  Säure  wie  mit  an- 
kfm  Aldehyden^  nur  dass  den  Zersetzungsproducten  der  Alkohol 
w/o^f.    Z.  B.  zu  Anishjdramid  = 

2(CC4H5  +  CN  +  C(C4H)i  +  CO,  HO)  + 
+  (CC4H5  +  CO  +  C(C4H),  +  CO)  = 
^  C4t  Hxa  0§  u.  s.  w. 
R  COCH,  +  CO  +  C(C4H)s  +  CCy,  Indig.    Aldehyd. 
CHCH,  +  CO  -h  CCC^H), + CCy,  HO,  ladigweiBS.  Alko- 

holäther. 

CHCjH, + CO + C{C4H),  -\-  CCy,  MO ,  IndigweiBsmetalle. 
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COC2H3  +  CO  +  C(C4H)i  +  CCy,  SOg,  HO ,    Phönicb 

schwefelsaure.     Äldehjdsänre 
COCHg  +  Cd+  C(C4H),  +  CCy(SOa  +  SO,)HO ,  In% 

blauschwefelsäure.     Aldehjdsaora 

Oxydattonsprodncte  des  Indigs, 

COC2H,  +  C(C«H)2  +  CO2  +  CCyO ,  Isatin.  Wasserfreie 
Aethcrkohlensäure  entsprechend  dem  sogenannten  Brom- 
anisol  (COC4H5+  C(C4H)2  +  COj  +  COBr).  Sie  giebt  da- 
her  Verbindungen  mit  MO,  doch  ohne  Abscheidong  voi 
HO.  Man  sieht  diess  bei  dem  Isatin-Silberammonium.  Ib 
dem  Ammoniaksalze 

COC2H3  +  C(C4H)2  +  CO2  +  CCyO,  HO,  HAd 
ist  in  der  Silberverbindung  HO  durch  AgO  vertreten.  Die 
Analysen    von    Laurent     gaben    daher    für    die    Formel 
C|6NH8NH4,Ag04  zu  wenig  Ag  und  H,  und  im  sogenann- 
ten Isatinsilber  zu  wenig  Ag. 

Producte  der  Reduction  des  Isatins. 

1)  Mit  HS: 

CSC2H3  +  C(C4H)2  +  CO2  +  CCyS ,  Bisulpkisdthyd.    Wasser 

freie  Schwefeläthers&ore. 

COC2H3  +  C(C4H)2  +  C02  +  CCyH,  Isäthyd.    Die  Forme 

entspricht  Erdmann's  Angabe.  Wasserfreie  Aethersäure 

2)  Mit  disponirtem  H  entsteht  dieselbe  Verbindung. 

3)  mit  HAd: 

CNC2H3  +  C0  +  C(C4H)2  +  CCy,  Aether  u.  +  HO  AlkoW 
CNCHj  +  CO  +  CCCiHj,  +  CCy,  2 .  HO,  Alkohol. 
CO,  +  CCy(CC2H3  +  C(C4H)2),    Flavindin,  Anhydrid    de 

Säure,  entsprechen! 
C02  +  CO(Ci2H5),  der  Benzoesäure. 
CNC2H,  +  C(C4H)2  +  CO2  +  CCyH,  Imesatin.   Aethersäur^ 

entsprechend  dem  Isäthyd  und  Isatii 

Doppelverbindungen,  welche  auf  dieselbe  Weise   en 
stehen,  wie  Imasatin: 

(C0C,H3  +  C(C4H),  +  CO2  4-  CCyO)  + 
+  (CKC2H,  +  C(C4H)2  +  CO2  +  CCyH) ,  Imasatin  =  Imesi 

tin  + 


Gcniele:     Constitution  organischer  Vcrbindungca.  105 

(COCH,  +  C(CtH),  +  CO,  +  CCyO)  + 
+2(CNC,H3  +  C(C4H)i  +  CO,  +  CCyH),  Isatimid  =  1  At 

Isatin  +  2  At.  Lnesatm. 
2(COC,H3  +  C(C4H)2  +  CO2  +  CCyO)  + 
+(CNC,Ha  +  C(C«H)2  +  COj  +  CCyH),  IsatUim  =  2  Atome 

Isatin  -f-  1  Atom  Lnesatin. 
(COCjH,  +  C(C4H),  +  CO2  +  CCyO)  + 
+  5(CNC2H3  +  C(C4H),  +  C02  +  CCyH),  Amißatin  =  lAt 

Isatin  +  6  At.  Imesatin  +  4  aq. 

Als  Aethersäore  ist  das  Isatin  einbasisch.     Wegen  des 

Gliedes  CCyO  scheint  es  auch  die  Rolle  eines  Aldehydcs 

ipielen  zu  können,  indem  es  schwefligsaure  Isatinsalze  giebt, 

welche  dann  wohl 

COC2H,  +  C(C4H)2  +  CO2  +  CCyO  +  2 .  SO,,  KO,  HO 

«ein  werden. 

Das  hamamid  würde  sein: 

CAdC2H,  +  C(C4H)2  +  C02  +  COCy.  und 

die  hamsdure 

CAdC2H3  +  C(C4H)2  +  CO2  +  CCyO  + 
+  COC2H3  +  C(C4H)2  +  CO2  +  CCyO,  HO. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  aus  Indig  und  Isatm 

ent  häkramlsäure  dann  Äniliti  oder  beide  zugleich.  Ich  werde 

nur  die  Gleichungen  för  die  Zersetzung  des  Indigs  anfuh- 

ren   Man  hat  aus 

(C0C2Ha  +  CO  +  C(C4H)2  +  CCy)  +  5 .  KO  +  5 .  HO  = 
-COC2H3  +  CO2  +  C(C4H)2  +  COH  +  CO2  +  COH,  HAd. 

Aber  diese  ^primitiven  Producte  enstehen  nicht.  COC2H3 
■f-  C(C4H)2  der  Carboläther  bildet  im  Augenblick  des  Frei- 
irerdens  mit  dem  ebenfalls  gebildeten  HAd  Anilin,  und 
dieses  mit  der  Kohlensäure  im  Augenblicke  ihrer  Entstehung 
kohlensaures  Carbanilid,  CONHCi2H5  +  C02,HO,  d.  h.  die 
Anthranilßäure ;  Ct2H5,  ist  nämlich  CCjH,  +  C(C4H)2  und 
H,NHC|2H5  =  CAdC2H3  +  C(C4H)2  =  Anilin. 

Die  Änthrambäure  zerfällt  durchs  Schmelzen  mit  Kali 

oder  durch  Behandeln  mit  NOs  in  Salicykäure. 

(COCNHCnHs)  +  COj,  HO  +N0,  = 
=  (CO2  +  COC2H3  +  C(C4H)2  +  CO2,  HO)  = 
= COCH,  +  C(C4H)2  +  CO2  +  CO2,  HO  u.  N  u.  NO. 

Die  SaHeybdure  ist  also  die  Carbolätherkohlensdure,    Sie 

iit  wie  alle  Aetherslixiren  des  Carboläthers  mit  KO  schwierig, 

kichler  bei  hoher  Temperatur  und  Druck  in  die  Säure  und 
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den  Alkohol  zersetzbar.  Wie  Indig  verhält  sich  Isatin  und 
Isatinsäure. 

Durch  Salpetersäure  wird  der  Indig  von  Anfang  an  in 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  und  Salicylsäure  zersetzt 

(COCjH,  +  CO  +  C(C4H)2  +  CCy)  +  2.NO5  +  5 .  HO  = 
=  (COCjHa  +  C(C4H)2  +  CO2  +  COj,  HO)  + 
+  C02  +  CO,HO,HAd,N03+N04. 

Weil  aber  immer  ein  Ueberschuss  von  NO5  vorhanden 
ist,  so  entsteht  aus  dem  Cyan  Kohlensäure  und  KohUnoxf^ 
oder  erst  aus  der  Oxalsäure,  und  die  SaUcylsäure  geht  in  Nür^ 
salicylsäure  über, 

C.  Die  Reihe  der  Salicinverbindungen  ist  ganz  dieselbe  dm 
Indigs.  Im  Indig  ist  1  At  O  des  Saliretins  durch  Cy, 
1  At.  H  duych  O  ersetzt,  daher  derselbe  ein  AetheraUehyi 
ist,  während  das  Saliretin  ein  Aether.    Man  hat: 

1)  CHC2H3  +  CO  +  C(C4H)2  +  CO,  Saliretin.    Aether. 

2)  COC2H3  +  CO  +  C(C4H)2  +  CO,  HO,  salicybge  Säure,  it 

koholaldehyd,  entsprechend  dem  IndigweiM^ 

3)  CHC2Hg  +  CO  +  C(C4H)2  +  CO,2.HO,  Saligmin.  Doppd- 

attrdML 
Durch  Oxydation  der  Verbindung  3  unter  Substitatioa 
entsteht  1  und  2;   durch  Oxydation  von  1,   2  und   3   ent- 
steht dieselbe  Salicylsäure  wie  beim  Indig,  nämlich: 

COCjHa  +  C(C4H)2,  CO2  +  CO2,  HO, 
und  zwar  nach  derselben  Ordnung  wie  dort  imd  wie  die 
Anissäure  aus  der  anisigen. 

Man  rechnet  die  Salicylsäure  neuerdings  zu  den  zwei- 
basischen  Säuren^  namentlich  darum,  weil  sie  sich  mit  emm 
Aether  und  dann  ^loch  mit  MO  verbindet,  jedes  Mal  unter  BUmt- 
nation  von  H,  wie  in  der  Methyl-  und  Aethylsalicylsäure.  Ich 
habe  aber  schon  bei  Anilin  bemerkt,  dass  im  Trivineanilm 
nicht  der  H  des  Amides,  sondern  im  Carbür  selbst  er 
durch  Vine  (CII2  +  CC2H3)  ersetzt  sein  muss.  Diese  mufls 
nun  auch  bei  den  Aethersalicylsäuren  der  Fall  sein,  so  dass 
sie  etwa  ist: 

COC2H,  +  C(C4C4H5,  C4H)  +  CO2  +  CO2,  HO, 
in  dem  anderen  Glied  C4H  kann  wahrscheinlich  das  Atom 
H  ebenfalls  so  durch  CfHs  ersetzt  werden,  worauf  die  Sinre 
COCH3  +  C(C4C4H5)2,CO,  +  C02,HOimmer  noch  1  Atom 
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Basis  neutralisiren  mnss,  und  in  dieser  Verschiedenheit  der 
Anordnung  der  Kohlenwasserstoffe  liegt  auch  der  Unter- 
schied zwischen  der  Mtthyhalicylsänre  und  der  mit  ihr  gleich 
uaammengesetzten  ÄtUsiäure, 

D.  Endlich  gehifrm  zu  dieser  Art  von  Verbindungeth  alle  die 
»^mamUen  Glykolalkohole.  Der  einfachste  derselben,  dessen  Ver- 
klten  wir  schon  kennen  gelernt  haben,  ist 

CHj  +  CO,HO,  dem  auch 

C0CnH5  +  C0,H0  u.  s.  w. 
nAfprechen  muss,   da  sein  Aldehyd  COCuH^  +  CO  vorhanden 
ist    Qeschichtete  sind  z.  B.: 

1)  CHi  +  CO  +  CHC2H3  +  CO,2.HO,  Propylglykol. 

2)  CH2  +  CO+  CHC4H5  +  CO, 2. HO,  Butyralglykol. 

3)  CH2  +  CO  +  CHC4H5  +  CO,2.HO,  Amylglykol. 

Während  die  einfachen  Qlykolalkohole,  z.  B.  CHj  + 
-f  CO,  HO  einbasisch  sind,  sind  die  geschichteten  zweibasisch. 
Das  darin  enthaltene  HO  muss  also  durch  1  oder  2  Atome 
MO  oder  1  und  beziehungsweise  2  Atome  einer  Säure  ver- 
treten werden  können.  Aber  offenbar  können  sich  auch 
wie  "von  anderen  Alkoholen  Aethersäuren  bilden,  indem  ein 
Alkohol  mit  1  oder  2  Atomen  Säure  und  mit  noch  1  oder 
meiireren  Atomen  wasserhaltiger  Säure  verbunden  ist 

Bei  den  geschichteten  Alkoholen  von  der  fiir  sie  ge- 
gebenen Formel  ist  der  Umstand  anzumerken,  dass  u)enn 
sie  blos  mit  1  Atom  einer  Säure  verbunden  sifid,  sie  noch  Basis 
wd  Säure  bleiben;  denn  m  ihnen  ist  blos  1  Atom  HO  durch  die 
Siwre  vertreten,  das  andere  Atom  kann  also  noch  durch  eine 
Basis  oder  eine  Säure  ersetzt  werden. 

Was  ihre  Zersetzungen  betrifft,  so  scheint  HO  allein 
mcht  auf  sie  einzuwirken,  aber  Cl  +  HO  und  wohl  auch 
Br-fHO  zersetzt  sie  nach  folgender  Gleichung:  z.  B.  fUr 
(CH,+  CO)  +  (CHCjHs  +  CO)  +  2.H0  +  2C1  +  2.H0  = 
= (COH + CO)  +  (COCH,  +  CO)  +  2 .  HCl, 
et  entsteht  das  Dappelaldehyd. 

Durch  Oxydation,  welche  auch  hier  stattgefunden  hat, 
entstehen  *!••  sKiTörderBt  die  Doppelaldehyde.  Diese  zer- 
setzen sich  mit  wäsvrigen  Basen  in  die  Aldehydsäuren, 
1.  B.  bei: 


Jos  ^'cntfh;       (.'"iKtit ni)')ii   or-anischcr  Vcr])iiiiliin^o!i. 

=  COH  +  COj  -i  COCalia  +  COll,  HO  = 

=  COH  +  COC2H,  +  COj  -f  COH,  HO  =  Milchsäure. 

Diese    Zersetzung    des    Propylglykok    ist    ausgefUrt 
worden,  während  der  Verfasser  diese  Abhandlung  nieierstkrU^ 
Auf  dieselbe  Weise  miiss  aus  jedem  solchen  Glykolalkohti  M^ 
entsprechetide  Aldehydsänre  hergestellt  werden  können, 

]ßei  den  nicht  geschichteten  einfachen  aus  den  Qlykci* 
alkoholen  entstandenen  Glykolaldehyden  ist  die  Zersetiung; 
wie  wir  schon  gesehen  haben,  dieselbe,  nur  entsteht  die 
Aldehydsäure  desselben  in  die  Kohlensäurereihe  überge- 
gangenen Aldehyds.     Z.  B.  von 

2(C0HH  CO)  Glyoxal 

entsteht  COH  +  COH,  CO2  +  COH,  HO, 
von  2(COC,2H5  +  CO)  dem  Benzil 

entsteht  COCiÄ-f  COH  +  CO2  + COC,2H5,HO, 
woraus  unbestreitbar  folgt,  dass  diese  Verbimlungen  homolog  »ikL 

Durch  weitere  Oxydation  der  nun  angeführten  Glykol- 
alkohole,  d.  h.  der  geschichteten  oder  ihrer  Aldehyde« 
z.  B.  von  (COH  +  CO  -f  COCÄ  +  CO), 

Aldehyd  des  Propylglykols, 
entsteht  jedenfalls  entweder 

a)  (C0C,H3^  C0)  +  C02+C0,H0,  oder 

b)  (COH  +  CO)  +  C02  +  COC2H„HO 

eine  Glykolaldchydsäure ,  welche  wie  die  Aldehydsftoren 
der  der  Ameisensäure  homologen  Säuren  60  halten  aber 
1  Atom  H  weniger.  Es  sind  hier  a)  die  Oxalsäuren  Qly- 
kolaldehydsäuren,  entsprechend  der  Glyoxalsäure 

COH  +  CO  +  CO2  +  COH,  HO. 

Sie  müssen  die  mit  der  Glyoxalsäure  gemeinschaftlkhm 
Eigenschaften  besitzen,  mit  überschüssiger  Basis  in  Oxalsäure  U9ii 
die  der  Glykolsäure  entsprechenden  Aldehydsäuren  %u  zerfaUm^ 
sowie  es  mit  der  Glyoxalsäure  der  Fall  ist.  Durch  Behandlung 
mit  wässrigem  Kali  muss  also  die  Säure  a)  vom  Pjyrolglykol 
folgendermaasseti  zersetzt  werden: 

2(COC2H3  +  CO  +  CO,  +  CO,  HO)  +  3 .  KO,  HO = 
=COC,H,+COH-f  C02+COC2H3,KO  |  2(00,  +  CO, KO). 

essi^aldcbydsaurcs  Kali.  oxalsanres  Kali 
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Da  das  Easigsäurealdehyd  sich  so  leicht  oxydirt,  so 
wird  diese  Säure  a  nicht,  sondern  von  vornherein  Essig- 
saure und  Ameisensäure  entstehen,  indem  das  Aldehyd  den 
0  und  die  Oxalsäure  den  H  von  zersetztem  HO  aufiummt 
Ada  solchen  Säuren  a  werden  im  Allgemeinen  aus  2  Atomen 
2  At  Oxalsäure  und  eine  neue  Säure  durch  Einwirkung 
Ton  Basen  entstehen. 

Die  Säuren  b  müssen  bei  der  Zersetzung  mit  über- 
schüssiger Basis  Glykolsäure  und  eine  andere  Säure  geben, 
denn  2(C0H  +  CO  +  CO, + COCjH,,  HO)  +  3 .  KO,  HO)  = 
=(COH+  COH+  C0,+  COH,KO)  +2.CO2+  COCÄ,KO. 

Dass  auch  diese  letztere  gefolgerte  Proposüion  kern  leerer 
Tra^m  $ein  werde ,  zeigt  sich  schon  daraus,  dass  die  Benzogly- 
koUdure,  2(C0H+ CO)H-CO, +  COC,2H5,HO,  sich  so  ver- 
*<lir;  in  ihr  sind  aber  2  At  COH  +  CO  mit  der  Benzoe- 
säure verbunden;  sie  m\iss  also  von  einem  dreifach  ge- 
fluchteten Glykolalkohol, 

2(CH2  +  CO  +  HO) 

CC|2H«  +  C0,H0, 

Durch  eine  noch  weiter  fortgesetzte  Oxydation  der  der 
Gljoxalsäure  entsprechenden  Säuren  a  entsteht  entweder 
f»  kohlensaures  Glykolaldehyd  als  zweibasische  Säure,  z.  B.  von 
C0C,H3+C0  +  C0,  +  C0,H0  +  0  +  H0= 

=  COCjH,  +  CO,  2 .  CO2, 2 .  HO, 

welche  sich  mit  überschüssiger  Basis  und  Wasser  nach  der 
Gleichung : 

2(C0CiH,+  CO)+2.C02,2.HO)  +  6.KO 
=  (COC2H,  +  COH  +  CO2  +  COCÄ,  KO)  +  4.  KO,  CO, 

lersetzen  wird;  oder  es  entsteht  Kohlensäure  und  eine  dei-  Amei- 
iouäure  hmnohge  Säure  nach  folgender  Gleichung: 

(COCHa  +  CO)  +  CO2 + CO,  HO  +  20 + HO  = 
=  CO,  +  GOCH,.  HO  +  2 .  CO,. 

Und  bei  der  Oxydation  der  Säure  b  z.  B.  bei 

C0H+C0  +  C0,  +  C0C,H8,H0 

entsteht  entweder  Oxalsäure  neben  der  vorhandenen  Säure, 
oder  Ameisensinre  oder  Kohlensäure  nach  folgenden  Glei- 
drangen: 
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1)  (COH+CO)+CO,  +  COC2H„HO  +  20=^ 
=  (CO2  +  CO,  HO)  +  CO,  +  COCHa,  HO. 

2)  COH  +  CO  +  CO,  +  COC2Ha,HO  +  20=: 
=  (CO2  +  COH,  HO)  +  CO2  +  COCjHa,  HO. 

3)  (COH  +  CO)  +  C02  +  COC2Ha,HO  +  SO  = 
= CO2  +  CO,  +  CO,  +  COC2H3,  HO. 

Die  Benzoglykokdure  gieht  jedenfalls  beim  Kochen  mit  ] 
Benzoesäure  und  Oxalsäure. 

Nur  der  Glykolalkohol  und  sein  Aldehyd  CH2+CO, 
und  COH  +  CO  kann  durch  Oxydation  ganz  in  Oxalsi 
übergeheti,  dagegen  muss  COC12H5  +  CO,  das  Benzil,  Ben 
säure  liefern,  und  so  müssen  sich  alle  homologen  einfac 
Glykolalkohole  und  Aldehyde  verhalten. 

Die  mit  Säuren  verbundenen  Aether  dieser  Glyl 
z.  B.  a)  CH2  +  CO,C02  +  COC,H3,  und  ihre  Aethersäu 
z.  B.  b).CH2  +  CO,CO,  +  COC2H3  +  C02  +  COC,H3,H 
haben  in  Beziehung  a\ef  ihr  Verhalten  gegen  Basen  alles  mit 
analogen  Verbindungen  der  Alkohole  der  Ameüensäurereihe 
mein,  aber  durch  oxydirende  Mittel  muss  aus 

a)  nach  und  nach  entstehen 

(COH+CO)  +  CO,  +  COC2H3,  HO, 
dann  alle  die  vorhin  angefiihrten  Producte,  uud  a\is 

b)  (COH  +  CO)  +  2(CO,  +  COC,H3,HO) 

eine  zweibasische  Säure  u.  s.  w. ;  das  übrige  leicht  einzuseh 
übergehe  ich. 

Sind  die  geschichteten  Glykole  nicht  von  der  Art,  das 
ein  Glied  CH^-\-CO  enthalten,  sondern  ii%  beiden  ist  eiti  H  ä 
ein  Supercarbür  vertreten,  z.  B.  in  dem  unbekannten  Glj 
alkohol,  CHC,H3+  CO  +  CHC,2H5+  CO,  2  .HO,  so  entst< 
durch  Oxydation  zuvörderst  a)  das  neue  Aldehyd 

COCH,  +  CO  +  C0Ci,H5  +  CO, 
welches  mit  wässrigem  Kali  wieder  analog  die  Säure, 
COC2H3  +  COH  +  CO,  +  COC12H,,  HO  oder 
COH  +  COCuH«  +  CO2  +  COC2H3,  HO 
liefern  wird.    Oder  es  entstehen  durch  weitere  Oxyda 
die  beiden  Säuren  bei  Gegenwart  von  HO 

C02  +  COC2H„HO  und  C02  +  COCi,H5,HO. 
Man  kann  leicht  voraussehen  was  entstehen  wird,  v 
diese  Alkohole  oder  vielmehr  ihre  Aether  mit  Säuren 
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anden  sind,  und  dann  au  ihnen  die  Oxydation  vollzogen 

Tri 

Wie  die  Glykolalkohole  van  der  Form,  z.  B. 

CHC4H5  +  CO  +  C(C4H),  +  CO,  2 .  HO 
kk  verhalten  müssen,  haben  wir  bei  Anisalkohol  und  SaUgenrn 
esehen;  bei  dem  Anisalkohol, 

(CHCtHs  +  CO)  +  (C(C4H)2  +  CO)  +  2.H0, 
ind  nnr  folgende  Oxydationen  möglich: 

1)  (COCtH5  +  CO  +  C(C4H)j  +  CO)  +  3,HO. 

AUioboIaldebyd. 

Durch  Behandeln  mit  wässrigem  Kali  sollte  dieses  AI- 
oholaldehyd  zerfallen  nach  der  Gleichung: 
2(COC4H5  +  CO  +  C(C4H)i + CO)  +  HO  f  KO,  HO  = 
=C0CtH5  +  COH  +  CO,  +  COC4H5,  KO + 
-2(C(C4H),  +  CO,HO), 

rovon  jedoch  nichts  bekannt  ist,  vielmehr  erfolgt  die  Zer- 
etnmg  auf  andere  Weise, 

2)  COC4H5  +  C(C4H)j,CO,  +  COi,HO, 
fie  schon  oben  angefahrt  worden. 

MH  HCl,  HBr  werden  sich  diese,  sowohl  die  emfacheth  als  die 
^odbicA/ffm  Glykolalkohole  gerade  so  verbinden,  d,  h,  unter  dm- 
dhi  Erscheinungen,  wie  mit  den  Alkoholen  der  substituirten 
(okUnsduren.    So  wird  man  ohne  Zweifel  haben: 

1)  aus  CH,+C0,H0  +  HC1= 

=  (CH2  +  CC1)  +  2.H0,  den  Chlor dther, 

2)  au8  CH,  +  CO  +  CHC2H,  +  CO,2.HO  +  2.HCl= 

= (CH,  +  CCl  +  CHCÄ  +  CCl)  +  4.  HO, 
.  b.  den  Chlordther^  und  so  werden  auch  in  den  Aether- 
Uiren  der   Glykolalkohole  solche  Substitutionen   erfolgen 
öimen. 

Offenbar  können  Cl  und  Br  dieselbe  Wirkung  hervor- 
riiigen  wie  O.  Als  Beispiel  möge  CHj  +  CO  dienen, 
[an  hat  so 

CHt + CO,  HO  +  2C1 = CCIH + CO  +  HCl. 

Aus  dem  Ckhrdther  CHi+CCl  würde  man  endlich 
iClt  eihakeiL 

Dass  sie  diess  aber  in  der  That  thun,  fanden  wir  bei 
!r  amsigen  Sinre.  Durch  Oxydation  entsteht  aus  ihr  die 
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Anifißäure  COC4H5  +  C(C4H)2,CO,  +  COi,HO,  durch  Bro- 
mirung  COC4H5  +  C(C4H)2,  COj  +  COBr. 

Wie  die  geschichteten  Alkohole  =  Aldehyde  von  der 
Formel  der  anisigen  Säure  und  des  Saligenms  nicht  gern 
Aldehydsäure  liefern,  wie  es  angeführt  wurde,  JiBSB  es  ge- 
schehen könnte,  und  welche  Zersetzungen  vielleicht  der- 
einst gelingen  werden,  so  scheinen  wiederum  die  geschich- 
teten Glykolaldehyde  von  den  Formeln: 

fC0H  +  C0)  +  (C0C2Hg  +  C0)  und 

(COCaH,  +  CO)  +  COCnHs  +  CO 
nicht  gern  die  Aldehydsäuren 

COH + COCjHa,  2(00,,  HO) 

COCjHa  +  COCnHs,  2(C0,,  HO) 
zu  liefern,    und  die  ihnen  entsprechenden  Alkohole  nicht 
die  der  Anissäure  entsprechenden  Aethersäuren,  z.  B.: 

COH  +  GOCH,  +  CO,  +  COj,  HO, 
von  welcher  letzteren,  der  Aetherkohlensäure ,  freilich  be- 
kannt ist,  dass  sie  sofort  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerfälli. 

Ohne  Zweifel  geben  die  Glykolalkohole,  ihre  Aldehyde  und 
Aldehydsäuren  eine  Reihe  von  Amiden,  Aldehydamiden  und  Amd- 
säuren.  Zuvörderst  zeigt  sich  diess  an  dem  ungeschichteten 
Glykolaldehyd,  dem  Benzil,  gegen  Ammoniak.    Das  Leim- 
süss  ist  ein  solches  Derivat    Das  Leucin  gehört  ebeii£Bdb 
hierher.    Es  derivirt  offenbar  von  dem  Capronglykol 
CH2  +  CO  +  CHC8H9  +  CO,2.HO,  dessen  Aldehyd 
COH  +  CO  +  COCgH^  +  CO,  woraus  die  Säure 
C02  +  COH+COC8H9  +  COH,HO    entstehen   muss.    Das 
Leucin  (CAd  +  CCgH,)  +  CO,  +  COH,  HO  verhält  sich  sa 
dieser  Säure  wie  das  Leimsüss  zur  Glykolsäure.    Es  mam 
durch  Oxydation  obige  Aldehydsäure  geben,    aber  doidi 
weitere  Oxydation,    wobei  C02  +  C0H,H0  zerstört  wd, 
giebt  es  das  Aldehyd  COH  +  COCgH,  =  Valeral,  oder  wen* 
auch  dieses   oxydirt  wird,  giebt  es   Valeriansäure.    Qtegm 
Basen  muss   es  sich  daher  wie  Leimsüss  verhalten»  deOB 
es  ist  demselben  homolog. 

Es  ist  noch  wenig  untersucht,  wie  H  dispomrendv 
Körper  auf  die  Glykolalkohole,  Aldehyde  und  ihre  Verbindmigm 
einwirken.  Bei  dem  /ridtjf,  einem  Aldehyd,  finden  wir,  dMl 
eine  solche  Einwirkung  statt  hat,  wodurch  er  in  einen  Jl- 
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kokoi,  Aeiheralkohol  übergeht.  Bei  der  anisigeo  Säure,  einem 
Alkoholaldehyd  finden  wir,  dass  sie  mit  Ealihydrat  in  Wein- 
geist gelöst  in  Anisalkohol  und  anissaures  Kali  sersetzt 
liid,  nach  folgender  Gleichung: 

aCOCtHs  +  CO  +  C(C|H)2  +  CO,  HO) + KO,  HO  = 
=(CHCtH5  -r  C0  +  C(C4H),  +C0,2.H0),  Anisalkohol, 
+ COCÄ  +  C(C4H),,  COj  +  COj,  KO. 

Es  ist  daher  zu  vermuthen,  dass  durch  disponirten  H 
fikht  allein  solche  Rednctioneti,  die  ohne  Veränderung  des  Gly- 
kdtypHs  vor  sich  yeheft,  statt  habet^,  sondern  dass  sie  auch 
Rch  noch  weiter  erstrecken.    Aus 

CHCH3  +  CO+CH2  +  CO,2.HO  +  2H  möchte  etwa 
CHCjH,  +  COH  +  CH,  +  COH,  aus 
COC4H5  +  CO  +  C(C4H),  +  CO,  HO  etwa 
CHC4H;  +  COH  +  C(C4H)j  +  COH,HO,  ans  der  Säure 
COC,Ha-f-CO  +  CO,  +  CO,HO  etwa 
COCjH,  -f-  COH  +  CO,  +  CO,  HO,  aus 
COCjH,  +  CO  +  2(C0,  +  CO,  HO  etwa 
C0CH,+COH  +  2.C0j  +  CO,HO,  d.  h.  Aepfekänre 
entsieken  können. 

Dadurch,  dass  die  Glykolsäuren  aller  Art,  z.  B. 
C0H+CO+CO2  +  CO,HO,  die  Glyoxals&ure  sich  mit 
üiren  und  anderen  Glykolalkoholen  unter  Abscheidung  von 
HO  verbinden  können,  entstehen  viele  neue  Verbindungen 
irie  die  Gerbsäure,  das  Salicin,  welche  man  jetzt  schon  als 
Verbindungen  von  Zuckerarten  mit  Satiren  angesehen  hat. 
El  entstehen  von  ihnen  Aethersäuren,  welche  einen  ge- 
wöhnlichen oder  einen  Glykolalkohol  mit  Basen  liefern 
wefden,  und  zwei  Säuren,  wenn  die  Säure  eine  Glykoi- 
lUehydBänre,  ähnlich  der  Gly Oxalsäure,  ist,  welche  mit 
Baien,  wie  gezeigt  worden,  zerfallen  mtLssen.  Ebenso  ver- 
Uoden  sich  zwei  Glykolalkohole  unter  einander  unter  Ab- 
ithcidung  Ton  HO,  wodurch  vielleicht  die  geschichteten 
Aether  erzeugt  werden,  die  sich  nicht  trennen  lassen,  wie 
inSaliretin;  and  ferner  mit  den  der  Ameisensäure  entspre- 
dimden  Alkoholen,  wodurch  eine  unabsehbare  Reihe  von  Ver- 
iminmgm  euiMtdii^  derm  Classification  nach  dem  von  mir  ent- 
VKÜreftai  Sgsum  wiM  geUngen  wird. 

/••«n.  f.  pnkl.  Cktml:    LXZZYIII.  2.  8 
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Da  aiiß  dem  Benzoin,  CO  +  CCuHj.HO,  da»  he 
dem  Alkohol  der  Kohlenoxydreihe  der  Benzo^ämre 
Aldehyd  des  zugehörigen  Olykolalkohols  hergestellt  wor 
ißt,  nämlich  das  Benzil  COCuHs  +  CO,  so  würde  di< 
Weg,  wenn  dessen  Reduction  durch  disponirten  H  geläi 
ein  Mittel  abgeben,  aus  den  Aldehyden  der  Kohlensä 
reihe  die  Glykolalkohole  darzustellen.  Der  Weg  zur  I 
Stellung  des  Glykolalkols  CHj  +  CO.HO  ist  folgender: 
Verbindung  CBr-|-CC2H,+HBr=C4H4Br2  zersetzt  sich 
essigsaurem  Silberoxyd  nach  folgender  Gleichung: 

CBr  +  CC2H,,  HBr  +  2(00,  +  COC2H3,  AgO  = 

=  CO  +  CC,H,,  HO  +  2 .  CO,  +  COC2H,,  2 .  AgBr. 

Hier  entstand  also  neben  freier  Essigsäure  und  A 
C0  +  CC2Ha,H0,  entsprechend  dem  Benzoin.  Aber  u; 
den  Umständen,  wo  die  vorhergehende  Zersetzung  1 
fand,  zersetzt  sich  CO-|-CCtH3,HO  +  2.HO  in 

CHj  +  CO  +  CHj  +  C0,2.H0 ; 
die  Stelle  des  HO  nimmt  aber  die  Essigsäure  ein. 

Eine  solche  Zersetzung  ist  bei  allen  den  Kohlenoi 
alkoholen  entsprechenden  Alkoholen,    sie  mögen  nun 
das  Benzoin  CO  +  CC12H5  oder  wie  vorhin  gezeigt  enti 
den  sein,  möglich.    So  wird  das  Benzoin  in  höherer  1 
peratur  mit  Wasser  sich  folgendermaassen  zersetzen: 

Ct2H5  =  (C(C4H)2+CC2H3) 

2[C0  +  C(C(C4H)2  +  CC2H,),  HO] + 2 .  HO  = 
=  C(C4H),  +  CO  +  CHj  +  CO,2.HO  + 
+  (COH  +  CC|2H5H,HO), 
und  aus  CBr  +  CC4H5,HBr,  worin  C4H5  =  (CH2  +  CC| 
erst  CO  +  CC4H5,HO,  und  daraus 

CO  -fC(CHj  +  CCjHg),  HO  +  2.H0  = 
=  CH2  +  CO  +  CHCjH,  +  CO,  2 .  HO  =  Propylglyköl 
£^  eröffnet  sich  hier  ein  Feld  zu  ergiebigen  Forsehon 
Aus  dem  Alkohol  lässt  sich  durch  Ueberföhrung  in  ölbildei 
Gas,  dieses  m  CBr  +  CC2Ha,  HBr  u.  s.  w.  der  Olykolalk 
herstellen,  daraus  die  Aldehydsäure  der  Ameisend 
Durch  Ueberfl&hrung  des  Capronaldehyds  in  die  dem  B^ 
homologe  Verbindung  muss  sich  daraus  das  Caprylgl 
darstellen  lassen,  aus  ihm  die  der  Glykolsäure  entsplrei^ 
Verbindung,    und  daraus  wahrscheinlich  Valeriansäure 


daher  sie  mit  NOj  die  der  GljfkolMdvr«  homologe  MMt- 
giefat 

I  Warn  m  de»  HyttTontperttcrbAren  1  At.  H  dwch  «m 
orMr  melxl  ist,  lo  mttteim  daratu  die  Glykolalkohole 
t,  wie  mr  lie  bereits  Miiter  den  geachidUeten  anlrafen. 
m  ihuH  2  At.  H  durch  SttfercarbSre  erut%t,  leit  m 
(\C^U)t,  so  kann  tinr  1  At  H  in  ilmen  dnrcli  O  sab- 
t  werden,  t  B.  zu  C(C4H>,  +  C0.H0,  weicher  Alko- 
i  dem  SaÜgenin  geachichtet  enthalten  ist,  and  im  Indig 
finäther,  C(C*H),-f  CCy. 

Ke  einfachen  Olykolalkohole  dieser  Art  können  weder 
kjde  noch  Säuren  geben,  aber  es  w&re  etwa  möglich, 
ne  Auch  disponirten  U  in  COH  +  C(C,H}i,  Aether,  und 
^^gcnwart  von  HO  in  den  Alkohol  übergingen,  welchtr, 
h  im  Alkoholoi  dxr  AvuitmtäArt  hotnolog,  doch  auch  Icein 
<i  »utd  kernt  Säure  gebe»  wird.  Ebeiuo  toird  das  Amid 
i-  (XC^H)!  daraia  entstehen,  und  die  dazu  gehörigen 
iura*,  femer  die  Aelhertdnrtn  dieae»  AlkohoU,  worin  die 
i  doch  keine  Derivate  von  Um  eelbu  tein  kihmen. 
)  Wenn  in  den  Byilrotupercarbären  (CHj  +  CH)  alle 
B  durch  Sufercarbire  oder  Carbide  ersetzt  sM,  vie  m 
t-i-  ClCtH)t  =  C„Hi,   welches  Carbid  in  der  Benzo«- 

und  ihren  Derivaten  enthalten  ist,  wo  ea  1  Atom 
Irin,    M   enttlehtn  darau»   indifferente  Kohlmu>iu$erttoffe, 
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CC1C,H,  +  C(C4H),,HC1  über,  so  wurde  ein  Chloräther 
oder  Alkohol  gebildet,  der  den  Alkoholen  oder  Aethern 
der  substitiiirten  Kohlensäuren  angehört 

Welche  Bolle   die  Supercarbüre  und  Carbide,   welche  . 

den  H  in  dieser  Art  von  Verbindungen  ersetzen,   bei  Ein-  * 

Wirkung  verschiedener  oxydirender,  chlorirender  Mittel  etc.  i 

spielen,  davon  giebt  die  anisige  Säure  und  ihre  zugehörigen  v 

OUeder,  die  Salicin-  und  Indigreihe  ein  Beispiel.    Salpetei^  \ 

säure  bildet  aus  ihnen  bei  ihrer  vollständigen  Zersetsung  ? 
ebenso  Pikrinsäure^  wie  aus  dem  Alkohol 

C0C,H,  +  ClC4H),,H0  i 

der  CarbolsävrBy    und   ebenso    entsteht  Chhranil  daraus   bei  ^ 

Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zugleicL  ^^ 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Indigo  und  der  SalicinreihB  ^ 
ersieht  man  leicht,  dass  die  Producte  dieselben  sein  müssen, 

wie  bei  der  Carbolsäure,  und  bei  der  Anissäurereihe  findet  ; 

blos  der  Unterschied  statt,  dass  CsHa  mehr  oxydirt  werden  k 
muss. 

Das  Aldehyd  Chinon  COH  +  COC|H    giebt    obenfall»  i 

Chloranü  C0H  +  C0C|C1.     Obgleich  hier  nicht  der  redite  i 

Platz  ist,  so  erlaube  ich  mir  doch  über  das  Supercarbid  • 

C4H  anzuführen,  dass  es  namentlich  auch  in  allen  fitrt-  i 

säuren  enthalten  zu  sein  scheint;    daher  ein  grosser  Theii  i 
derselben   von    ihnen    bei    der    Destillation    Kinon    lieferti 
und    die    Carbolsäure    die    bei    der    trocknen    Destillation 

'der    Hölzer    in    geringer    Menge    entsteht,    möchte    ihren  ' 
Ursprung  davon  haben.     Sie  scheinen  entweder  das  Ald^ 

hyd  COH  +  COC4H,   oder  CO  +  COC4H,    oder  COC4H+  ' 

4~  COC4H,  verbunden  mit  einer  Säure  zu  enthalten,  welche  « 

Aldehydsäuren  dann  noch  weiter  mit  tilykolalkoholen  m  1 

Aethersäuren  etc.   verbunden   sein  können.     Sind   sie    ein-  ■ 

basisch  und  mit  2  Atomen  eines  Glykolalkohols  verbunden,  ' 

so  sind  es  keine  eigentlichen  Säuren  mehr,  aber  das  eine  ' 

Atom  Alkohol,  das  sein  HO  hierbei  behält,  giebt  der  Ver-  ' 

bindung  noch  die  Eigenschaft  einer  Säure  und  einor  Basis.  ' 
Wegen  des  Gliedes  C4H  giebt: 
COH  +  COC4H,  das  Chinon, 
C0  +  CHC4H,H0,  das  Brenzkatechin, 
(CHC4H+C0C4H),2(C0,-)-C0H,H0),  dio  Gallussäure. 
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(CC4H  +  CC4H)CO2  +  C0H,H0,  die  Metagallussäure, 
(CC|H  +  CC4H)  +  2(CO,  +  CO,H)HO,  die  PyrogaUusature, 
ICOH  +  COC4H)  +  COj  -f  COC4H,  HO,  die  Melanöäiirc, 

durch    Einwirkung    von    EUtli    und    Luft    moderartige    Ma- 

tirim   und  Oxalsäure^    indem    sich   wahrscheinlich  C4H   zu 

dem  Suboxyd  C4O  oxjdirt,    und    neben  freier  Säure  eine 

der  Erokonsäure   ähnliche  entsteht,   welche  Säure  ähnliche 

Färbungen  verräth,  wie  die,  welche  bei  der  Zersetzung  der 

Gallussäure  einzutreten  pflegen. 

Das  Verbalten  der  den  H  substituirenden  Supcrcarbüre 

Tud  das   der   freien   oder  tlieilweise   durch  O   substituirten 

äapercarbCire  gegen  oxydirende  Mittel  ist  in  seinen  Besul- 

titen  völlig    gleich.    Denn   so    giebt   die  Benzoesäure   im 

benzoesauren  Eupferoxyd,  die  das  Glied 

C,Ä  =  CC2H3  +  C(C4H), 

enthalt  durch  Reduction,  von  CuO,  also   durch  Oxydation 

wirklich  wie  schon  angeführt,  den  Alkohol 

COCxH3  +  C(C4lI)2,HO, 

und  die   Essigsäure    giebt    so   Glykolsäurc   oder   amcisen- 

Manrw  Ameisenaldehyd,  weil  sie  CH2  +  CH  =  C2II3  enthält, 

wovon  dieselbe,    wie  vnr  gesehen  haben,   entstehen  kann, 

and  ein  Derivat  ist 

Geht  die  Carbolsäure  COC2H3  +  C(C4H),,HO  in  Nitro- 

carbolsäure,  so  hat  man  daraus: 

CO  +  (CO  +  CH2)  +  CCCiH),,  NO3,  HO  = 
=(CHj  +  CONO3  +  CfCiHjj  +  CO,  HO),    yitrocarbobäure, 

d.L  einen  DoppelglykolalkohoJ ,  CHj  +  CO  +  C(C4H)j,2.HO, 

(fier  desfen  erneu  Atam  HO  ist  durch  NOg  ersetzt;   vermöge  des 

wderen  Atomes  HO  ist  die  Verbindung   eine  Säure,   und  wahr- 

sekeinlich  auch  eine  Basis. 

So  ist  weiter  die  Bmitrocarbobtdnre 

= COH + CONO3,  HO  +  CCCiH), + CO,  NO3, 

4pr  Aldehydalkohol  deeselbeti  Glykolalkohols,     Der  Alkohol  ist  mit 

VOj  neutralmrt,  und  das  Aldehyd  ist  mit  NOjy  ffO  eine  Aldehyd- 

itfvre,  und  deswegen  ist  die  Verbindung  eine  Säure, 

Die  Trinitrocarbobänre  oder  Pikrinsäure  ist 
UC02+CO)+NO,)+(C(C4H)j  +  CO,N03)  i  NO„HO, 
d.  h.  eine  neutrale  und  eine  saure  Verhindut^g. 

Durch  die  Nitrimng  der  Benzo^äure  erhält  man  erst 
ms  ihr  nach  der  Gleichung: 
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CO,  +  COCCCHa  +  CCC^H),,  HO) + NO5  =« 
=  COj  +  00-1-  COCjHa  +  C(C4H)  j + NO,,  HO  +  O  = 
=  (GOCH,  +  C(C4H)„  NO,  +  CO,  +  CO,  HO)  +  O, 
welches  O  anderweitig  verwendet  wird. 

Diese  ist  eine  Aethersäure,  die  Nitrohenzoisdure,  Ci« 
nicht  CuHcOg,  und  die  Analysen  stimmen  keineswej 
ersterer  Formel  besser.  Durch  weingeistiges  Hydrol 
ammoniak  entsteht  aus  ihr  nach  folgender  Gleichnn 
sogenannte  Benzaminsäure. 

(COC,H,+ C(C4H),,  NO,  +  CO2+CO,  HO) + («HS,  H^ 
=  (CAdC,H,+C(C4H)2+C02+CO,  H0)+  4 .  HO.  6S,  5 . 

Bcnzaminsfture. 

Nach  diesen  Folgerungen  ist  die  Benzaminsänre  aber 
anderes   als  oxalsaures  Anilin  y  und  der  Kürze  wegen   biti 
nur  in  Gmelin*s  Uatidbuche  das  Verhalten  der  Benzamin 
und  des  Oxalsäuren  Anilins  nachzuschlagen,  und  man  totiri 
den,  und  Versuche  werden  zeigen,   dass  beide  identisch  sind 
Oxalsäuren    Aniliti   kann  HO   durch  MO   ersetzt   werden^ 
muss  es  mH  SO^^HO  Doppelsalze  von  der  Formel: 
(CAdCH,  +  C(C4H),,  2(S0,,  HO)  + 
+  CAdCjH,  +  C(C4H),,  2(80,  +  CO,  HO)  +  4  aq. 
bilden,    d.  h.    die    sogenannte    schwefelsaure   Benzamin, 
C AdC,H,  +  C(C4H),,  CO,  +  CO,  HO,  SO,,  HO  +  2  aq. , 
mit  Ammoniak  kann  es  keine  Verbindung  geben. 

Die  Binitrobenzoesäure  entsteht  durch  Oxydation 
C,H,  in  dem  Supercarbür,  und  ist 
COH  +  CO(NO,  +  C02)H0  +  C(C4H),  +  CO(NO,  +  C 
d.  h.  eine  Glykolaldehydsäure  mit  neutralem  Glykoldther 
selben  Säure.  Die  Säure  ist  CO^  +  NO^^HO,  die  Stick 
kohlensaure,  sie  muss  mit  Basen  als  eine  einbasische  Saun 
stiren,  wie  die  S&ure  NO,  +  SO,, HO.  Diese  Säure  ist 
eine  viel  schwächere  als  die  Nitrobenzoesäure. 

Die  Trinitrobenzoisäure  würde  sein: 

C(C4H),  +  CO(CO,  +  NO,)  +  (CO, + NO,),  HO  + 

+  (CO,  +  CO)  +  NO,, 
eine  neutrale  Verbindung  +  dem  sauren  Glykoläther. 

Es  scheint  unthimlich,  die  Verbindung  CO,  +  CO, 
zusammenzustellen,  aber  wie  es  NO, -j-SO,  giebt,  nu 
auch  CO,  +  CO, NO,  geben,  und  es  giebt  selbst  eine 
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bmdnxig  von  zweifach-flchwefelBaurem  Ammoniak  mit  Oxal» 
More,  während  fireie  Ozalsftore  durch  concentrirte  Schwefel- 
liure  zersetzt  wird. 

Bei  der  Bildung  der  OxybeHzoisdure  att$  Benzaminsdure 
ftk  He  Ox^aiioH  so  vor  sich  wie  bei  Bildung  der  Bmitroben- 
HiUure^  so  dass  entsteht: 

(CH,  +  CO  +  CO,  +  CO)  +  C(C«H),  +  CO,  HO, 
in  welche/  zwei  Glykolalkohoie,  der  eine  mit  Oxakäure,  der 
andere  mit  HO  verbunden  ist   Sie  ist  daher  nicht  Ct4H«0c, 
londem  CuHstOe,    weswegen  auch  das  Bleisalz  gab  statt 
4fi^  4637,  während  meine  Formel  46,99  PbO  erfordert 

Es  erhellt  hier,  wie  es  mit  den  Nitroverbindungen  und  mit 

im  geschichteten  GlykolaUcohokn  sich  verhält,    wenn  nur   ettier 

derselben  mit   einer  Säure  verbtmden  ist,   oder  der  eine  derselben 

nentralisrrt ,    der   andere  mit  einer  Säure  in  eine  Aldehydsäure 

Üergegetngen  ist.    Es  muss  auch  noch  der  Fall  existiren,  wo 

der  Alkohol    in   eine  Aethersäure,    und   das  Aldehyd   mit 

mehreren  Atomen   einer  Säure  in  eine  mehrbasische  Säure 

übergegangen  ist,  und  der  Alkohol  imd  das  Aldehyd  können 

nnt  zwei  verschiedenen  Säuren  verbunden  sein ,  und  doch 

geacluditet    bleiben.     Auch   kann  jeder  Alkohol   mit  einer 

enderen  Säure    zu   emer  Aethersäure,  und  so  auch   zu  einer 

AUekgdsiure  oxydirt  sein,  wenn  nämlich  beide  Aldehyde  bilden 

kämen. 

Endlich  sei  mir  noch  erlaubt,  hier  vorauszusehen,  dass 
wie  C4H4Br2  mit  essigsaurem  Silberoxyd  essigsaures  Glykol 
fidt,  es  mitHCy,KCy  wahrscheinlich  Cyanglykol,CH2+CCy, 
geben  wird.  Dieses  wird  sich  vielleicht  mit  K0,3.H0  in 
CH,  +  CAd  +  COi  +  COH,  KO  zersetzen,  aber  durch  Oxy- 
dation erhält  man  vielleicht  C02  +  CCy,H0,  und  wenn 
dieses  der  Fall  wäre,  so  hätte  man  die  Bildung  der  Cyan- 
sxalsäure,  COi  +  CCy,HO,  erreicht^  welche  es  geben  muss. 

Man  sehe  meine  Abhandlungen  über  Stickstoffverbindungen^ 
die  Harnsäure  etc. 

Anmerhing. 

Es  ist  die  Aehnlichkeit  zwiscl^^  dem  einfachen  Glykol- 
slkohol  CH,  +  CH  und  seinem  Derivate  COj  +  CO,  HO  und 
den  Oxyden    AlsOs ,  FejO, ,  CrjO, ,  CojO,   nicht    zu   ver- 
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kennen.      Sie    sind    offenbar    A10,  +  A10,    FeO^  +  FeO 

CrOj  +  CrO,  CoOj  +  CoO.   Bei  Blei  ist  PbO,  und  PbO  ftb 

sich  bekannt.  Ihre  Hydrate  sind  z.  B.  für  Eisen  FeO2,2.H0 

+  FeO,HO,    welches  HO  in   den  Salzen  durch  die  Säure 

vertreten    wird.      Auch    die    krystallisirte    Oxalsäure    ist 

C02  +  CO,3.HO.  BeiA10,  +  A10,3.H0zeigt  es  sich,  dass 

dieses  HO    wie    in    der  Oxalsäure    durch  Basen   vertreten 

werden     kann.      Das     schwefelsaure    Titanoxydkali    von 

Warren,  Liebig's  Jahresber.  1857,  p.  17ö,   TiO,+K0 

4-3.SOs,    ist    eine    hierhergehörige    Verbindung,    ähnlich 

C02  +  CCy,H0;  ROi  in  diesen  Basen   sättigt  auch  2  Ai 

Basis,  daher  die  Verbindungen: 

R,08+RO  =  ROj  +  2.RC,  z.  B.: 
FejOa  +  FeO  =  FeO,  +  2 .  FeO, 
AljOa  +  ZnO  =  AIO2  +  AlO,  ZnO, 

welche  deswegen  so  schwer  zersetzbar  und  löslich  sind^ 
Es  sind  neutrale  Verbindungen.  Auf  diesem  Umstände  be- 
ruht wohl  das  verschiedene  Vorhalten,  z.  B.  des  Eisenoxydi. 
Das  Oxyd  Fe,Oa,  3 .  HO  =  FeO,,  2 .  HO + FeO.  HO  ist  äussant 
leicht  löslich.  FcjO,,  2 .  HO  =  FeO,,  HO  +  FeO,  HO  ist  ib 
stärkeren  Säuren  leicht  löslich;  aber  Fe20j,HO==FeOi  + 
+  FcO,HO,  wo  HO  die  Stelle  nicht  des  Hydratwassen, 
sondern  eines  Oxyds  vertritt,  ist  so  schwer  löslich,  wie 
FeOa  +  FeO,  FeO.  Wahrscheinlich  verhält  sich 
FeO,  +  FeO,  HO  und  AlO,  +  AlO,  HO 
wie  eine  Säure,  so  dass  mit  Basen  FcO,  +  l^^^O, MO  die 
oben  angeführten  Verbindungen  entstehen. 

Dass  AljOj  =  Al02  +  MO    im  Mineralreiche  die  Stell« 
von  SOs  wird  vertreten  können,  ergiebt  sich  daraus,  daM 

SO1  +  2.MO  + 

+  A102  +  A10,M0,  und 

SOj  +  MO  + 
+  AlO,  +  AlO 

etwa    isomorph    sein    können    wie   Ti02+KO,3.SOj    und 

A102  +  MO,3.SOa  und  wie  Ti02  im  Titaneisen,  wo  TiO, 

+  2 .  FeO  +  Fe02  +  2 .  FcO  isomorph  mit  FeO,  +  2 .  FO  sind. 

Auch  die  Oxalsäuren  Salze  haben  nach  meiner  Schreibart 

diese  Formel:  CO,  +  CO, MO. 

(Fortsetzung  folgt.) 
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XX. 

Notizen. 

1)  EinwirkoDg  des  Chlorjods  auf  einige  organische 

Verbindungen. 

Wenn  Leuchtgas  durch  geschmolzenes  Chloijod  ge- 
leitet wird,  so  findet  nach  Geuther  (Ann.  der  Chcm.  und 
Pharm.  CXXIII,  123)  Abscheidung  von  Jod  und  Bildung 
WD  Elaylchlorftr  (Chloräthylen)  statt:  C4H4  +  2.JC1  = 
C\H4Cl2  4-J2.  Hier  wirkt  also  das  Chlorjod  wie  freies 
CWor. 

Grubengas  ist  ohne  Einwirkung  auf  Chlorjod. 

Benzin  zersetzt  sich  mit  Chlorjod  unter  heftiger  Wärme- 
«rtwickelung  und  Abscheidung  von  viel  Jod.  Das  dabei 
entstehende  mit  Natronlauge  gewaschene  farblose  Oel  förbt 
sieh  an  der  Luft  violett  und  zersetzt  sich  beim  Destilliren 
in  jodhaltige  und  krystalHnische  chlorhaltige  Producte,  von 
denen  die  letzteren  bei  weitem  die  ersteren  an  Menge 
übertreSen. 

Aethylenjodür  und  Chloijod  zersetzen  sich  unter  hef- 
tiger WSrmeentwickelung  und  das  Product  ist  Aethylen- 

Chlorid,   C4H4J2  +  2.JC1  =  C4H4CU  +  4J. 

Aehnliehe  heftige  Einwirkung  zeigen  Jodäthyl  und 
Chloijod.  Condensirt  man  das  hierbei  auftretende  Gas  durch 
Kihemischung,  so  siedet  dasselbe  nachher  bei  +18®  und 
brennt  mit  giüngesäumter  Flamme.  Es  ist  demnach  Chlor- 
äthyl. Die  Zersetzung  geschieht  also  -  C4H5J  +  JCl  = 
CiHsa+ZJ. 


2)  Bereitang  der  Jodide  der  Alkali-  und  Erdmetalle. 

Man  kann  auf  bequeme  und  vortheilhafte  Weise  nach 
J.Lieb  ig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXI,  222)  diese 
Jodide  darstellen.  Wenn  amorpher  (oder  auch  gewöhnlicher) 
Phosphor  mit  der  40  fachen  Menge  warmen  Wassers  über- 
gt>»sen  und  dann  allmählich  mit  der  20  fachen  Menge  Jod 
venieben  wird.    Die  farblos  gewordene  und  von  dem  et- 
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waigen  PhoBphorrückstand  abgegossene  Lösimg,  welche  mit 
ein  wenig  Jod  (um  die  Bildimg  der  phosphorigen  Säure  zu 
vermeiden)  vermischt  werden  mag,  wird  nun  in  zwei  Theile 
getheilt,  wovon  der  eine  mit  kohlensaurem  Baryt  oder 
KalkmUch  neutraUsirt  und  dann  mit  dem  zweiten  vermischt 
wird,  um  aus  dieser  Lösung  das  Jodid  eines  Älkalimetalli 
zu  erhalten.  Zu  diesem  Zweck  wird  sie  dann  entweder 
mit  kohlensaurem  Lithion  oder  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  neutralisirt.  Die  in  der  barytr  oder  kalkhaltigen 
Lösung  vorhandene  Phosphorsäure  wird  bei  dieser  AbsäUi* 
gung  vollständig  an  Baryt  gebunden  und  nebst  dem  kohlen- 
sauren Baryt  niedergeschlagen.  Die  Bereitung  des  Jod- 
kaliums nach  diesem  Verfahren  hat  Mich.  Pettenkofec 
(ib.  p.  226)  mit  folgendem  Resultat  ausgeführt:  1  ünie 
Phosphor  mit  36  Unzen  heissen  Wassers  übergössen  wurde 
mit  13^  Unzen  Jod  behandelt,  die  Lösung  mit  einer  am 
8  Unzen  Aetzkalk  bereiteten  Kalkmich  schwach  alkaliiwfc 
gemacht,  colirt  und  ausgewaschen  und  die  Colatur  mit  einer 
heissen  Lösung  von  9  Unzen  schwefelsauren  Kalis  in  48 
Unzen  Wasser  vermengt.  Nach  sechsstündigem  Stehen  co* 
lirte  man,  wusch  ein  wenig  und  presste  aus,  dampfie  dit 
Colatur  ein  bis  auf  1  Liter  und  fällte  den  noch  gelösten 
schwefelsaiuren  Kalk  mit  einer  Lösung  reinen  kohlensauren 
Kalis  {Sal  Tartari). 

Das  Filtrat  lieferte  bei  der  Elrystallisation  13  Urnen 
trocknes  und  die  Mutterlauge  zur  Trockne  gebracht  aodt 
3}  Unzen  völlig  reines  pulvriges  Jodkalium. 


3)  Phipson's  Quadroxalat  des  Eisenoxydnto. 

Die  höchst  unwahrscheinliche  Existenz  eines  wasse^ 
freien  vierfach* Oxalsäuren  Eisenoxyduls  (s.  dies.  Joura 
LXXXn,  247),    ganz  besonders   nach  der  von  Phipson 

angegebenen  Darstellungsmethode,    welche    aus  FeS    und 

•     •••  • 

4.NH4-G  das  Freiwerden  von  3.NH4  involviren  würde,  hal 
H.  Cr  oft  (Chem.  News  No.  106.  p.  309)  zu  einer  scharfen 
Kritik  und  einer  wiederholten  Analyse  des  mit  Uejberscbufli 
von  Oxalsäure  bereiteten  Präparats  veranlasst,        ^         ^^ 
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Das  Resultat  davon  war,  was  schon  dnrch  die  Analysen 
vieler  früherer  Forscher  hinreichend  festgestellt,  dass  es  aus 
uchts  als  neutralem  Eisenoxyduloxalat  mit  2  At  Wasser 
besteht  Der  Eisenoxydulgehalt  hetnig  in  Proben  von  ver- 
iddedener  Darstellungsweise  im  Mittel  39  p.C,  die  Rech- 
Mmg  verlangt  40  p.C. 

Wenn  nun  Phipson  bei  seinen  Analysen  19,44  p.C. 
Eisenoxydul  fand,  so  lässt  sich  wohl  eine  Vermuthung  auf- 
steDen,  wie  er  zu  diesem  Resultat  kam.  Hat  er  die  Oxal- 
siore  nicht  direct  bestimmt  —  was  wahrscheinlich  ist  — 
londem  aus  dem  Glührückstand,  dem  Eisenoxyd,  das  Oxy- 
ifad  berechnet,  so  hat  er  wahrscheinlich  den  curiosen  Fehler 

gemacht,  für  1  At.  Fe  nur  1  At  Fe  zu  berechnen.  Ver- 
doppelt man  daher  die  von  ihm  gefimdene  Zahl,  so  crgiebt 
sich  38,88,  was  mit  der  berechneten  Menge  nahezu  und  sehr 
wohl  mit  den  von  Croft,  Rammeisberg  und  anderen 
Analytikern  erhaltenen  Zahlenwertheu  übereinstimmt 


4)  Oxychlorur  des  Mangans. 

Ein  au£EaUend  zusammengesetztes  Manganoxychlorür 
hat  P^ an  de  St  Gilles  (Compt.  rmd.  L  £F,  p.  329)  durch 
Eriiitzen  von  Manganchlorür  mit  Natronsalpeter  -bis  280® 
erhalten.  Bei  220®  entwickelten  sich  viel  rothe  Gase,  die 
ent  nach  10  stündigem  Erhitzen  aufhörten.  Der  mit  Wasser 
ToUständig  ausgewaschene  Rückstand,  ein  schwarzes  Pulver 
▼am  Aussehen  des  Mangansuperoxyds,  enthielt  Chlor,  Man- 
gan und  Sauerstoff  und  zwar  in  100  TL : 

Acquiv. 

Mangan  63,8  7 

Ghlor  11,3  1 

Sauerstoff  23,5  9 

Wasser  0,9 

Die  Analyse  bestimmte  das  bei  Auflösen  der  Substanz 
m  Salzsftnre  frei  werdende  Chlor  nach  Gay-Lussac, 
fprnfT  den  gannen  Mangangehalt,  endlich  in  einer  mit 
schwefliger  Start   b^freiteteu  Lösung   den  Chlorgehalt   als 
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Chlorsilber.    Daraus   lässt  sich   die  Formel  9Ins,MiiCl  be- 
rechnen, die  in  100  Th.  verlangt: 

Mn  64,2 
Cl  11,8 
O  24,0 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  hier  vielleicht  eine 
Verbindung  in  bestimmten  Proportionen  nicht  vorliege,  son- 
dern dass  man  wahrscheinlich  vielerlei  Gemenge .  zwischen 
Manganchlorür  und  Oxyd,  vielleicht  auch  je  nach  der  Tem- 
peratur bei  der  Bereitung  mit  anderen  Oxydationsstnfen 
des  Mangans  werde  darstellen  können.  [Was  macht  denn 
das  Manganchlorür  in  solchen  Gemengen  unlöslich  in 
Wasser?    D.  Red.] 


5)  Bildung  des  Acctylen-Kiipfers  in  kupfernen  Gas- 
leitungsröhren. 

Der  Todesfall  mehrerer  Arbeiter  in  Philadelphia,  wel- 
cher durch  eine  bei  der  Reinigung  des  Innern  von  kupfer- 
nen Gasleitungsröhren  entstehende  Explosion  herbeigeführt 
wurde,  hat  Crova  (Compt.  rend.  t.  LV,  p.  435)  zu  Versuchen 
über  die  Natur  der  explosiven  Substanz  veranlasst 

Es  war  von  vornherein  kein  anderer  Verdacht  vorhan- 
den, als -dass  die  von  Böttger  entdeckte  Verbindung  des 
Kohlenwasserstoffs  C4H3  mit  Kupfer  die  Ursache  der  Ex- 
plosion gewesen  sein  könne,  und  es  galt  nun  die  experi- 
mentelle Entscheidung,  ob  jener  Kohlenwasserstoff  auch 
direct  sich  mit  dem  Kupfer  verbinde,  was  bisher  noch 
nicht  bekannt  war. 

Der  Verf.  liess  feuchtes  Acetylen,  mit  Luft  gemischt, 
durch  ein  Glasrohr  streichen,  in  welchem  glänzende  Kupfer- 
drehspähne  sich  befanden.  Sehr  bald  verlor  das  Kupfer 
seinen  Glanz,  wurde  irisirend  und  schliesslich  schwarz. 

Durch  Wasserstoff  rcducirtes  Kupfer  wurde  in  zwei 
Kolben  vortheilt,  deren  jeder  ein  Gemisch  gleicher  Volu- 
mina Acetylengas  und  Luft  enthielt  In  den  einen  Kolben 
wurde  ausserdem  ein  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  gegossen: 
Nach  zwei  Tagen  wurden  die  Kolben  unter  Wasser  geöflfnet 


&M  diesen  Versuchen  erhellt  demnach  die  M&glichkeit 
Entatehnng  des  Kupferace^tons  in  kupfernen  Gas- 
igtrOhren,  die  Iiuige  Zeit  —  wie  die  in  Philadelphia  — 
)ienste    gewesen. 


*rodacle  der  Etnvirkaiis  von  Lnfl  nad  Ammoniak 
auf  Kupfer. 

bekanntlich  entstehen  bei  der  Berührung  von  Kupfer, 
und  Ammoniak  salpetrigsaures  Ammoniak,  welches 
Ktpferoxyd  in  die  blaue  LöBung  geht,  und  ein  oliven- 
«r,  branner  oder  gelber  Rückstand  von  Kupfer  und 
beiden  Oxyden  desselben.  Die  blaue  Lösung  giebt 
bomogcDes  Prodact,  wenn  sie  selbst  bei  gewöhnlicher 
lentur  verdampft  wird.  Eriiitzt  man  sie  zum  Kochen, 
It  schwarzes  Kupferoxyd  und  es  bleibt  Balpetrigsanres 
oiüak  gelSsl 

n^enn  nach  F^ligot  {Compt.  rmd.  t.  Uli,  p.  209) 
durch  Verdampfen   der    blauen  Fl&sslgkeit    im   Was- 
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Verdanstung  scheidet  sich  ein  grünes  basisches  Salz  ; 
Cu,N,NH3,H. 

Wird  eines  dieser  genannten  ammoniakalischen  Sa 
oder  auch  die  durch  Berührung  von  Kupfer  mit  Luft  u 
Ammoniak  entstandene  blaue  Flüssigkeit  mit  sehr  ^ 
Wasser  behandelt,  so  scheidet  sich  schön  türkisblai 
Kupferoxydhydrat  aus,  welches  nur  eine  Spur  Ämmon 
enthält 

Dieses  Product  verhält  sich  ganz  anders,  als  n 
dem  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellten  bekannt  ist 
verträgt  100®  und  die  Einwirkung  des  siedenden  Wass< 
ohne  sich  zu  schwärzen.  Es  ist  krystallinisch  und  von 
schöner  Farbe,  dass  es  in  der  Malerei  und  Färberei  wi 
Anwendung  finden  wird,  da  man  es  auch  auf  andere  bi 
gere  Weise  darstellen  kann.  Es  bildet  sich  nämlich  au 
wenn  irgend  ein  Kupferoxydsalz  mit  ein  wenig  Ammoni 
in  sehr  viel  Wasser  gelöst  und  mit  fixem  Alkali  gefi 
wird,  auch  wenn  eine  schwach  ammoniakalische  Lösu 
Salpetersäuren  Kupferoxyds  mit  viel  Wasser  versetzt  wi 

Concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  löst  von  die» 
Kupferoxydhydrat  7 — 8  p.C,  und  diese  Lösung  ist  das  be 
Lösungsmittel  für  Cellulose,  auch  scheint  nur  sie  das  Wi 
same  zu  sein  in  den  aus  anderen  Kupferoxydsalzen  dar] 
stellten  ammoniakalischen  Flüssigkeiten.  Denn  wenn  n 
z.  B.  salpetrigsaures  Kupferoxyd  und  Ammoniak  mit  Co) 
lose  in  Berührung  bringt,  so  wird  diese  weder  aufquel! 
noch  sich  lösen. 


7)  Analyse  des  Esmarkits. 

Das  von  A.  Erdmann  beschriebene  Mineral  i 
Bräkke  bei  Brevig  (Norwegen),  welches  er  Esmarkü  genai 
hat,  ist  bisher  als  ein  durch  Verwitterung  veränderter  G 
dient  betrachtet  worden.  Es  scheint  aber  unter,  dem  Na|i 
Esmarkit  noch  ein  anderes  Mineral  umzulaufen,  weld 
das  Ansehen  des  Wemerits  (Skapoliths)  besitzt  Dufi 
noy  beschreibt  in  seinem  Tratte  elc,  ein  solches,  von  £ 
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mark  eigenhändig  an  Adam  gegebenes,  welches  zwei  auf 
einander  rechtwinklige  Spaltongsrichtnngen  besitzt 

Ein  dem  letzteren  ganz  gleichendes  Mineral  hat  Dau- 
bree  von  seiner  norwegischen  Reise  unter  dem  Namen 
Ennarkit  mitgebracht.  Es  rührt  ebenfalls  von  Esmark 
sdbst  her.  Jüngst  hat  nun  Pisani  (Compi.  rend.  t,  LV, 
f.  450)  eine  Probe  Esmarkit  mit  allen  Eigenschaften  des 
Ton  Daubr^e  mitgebrachten  analysirt  und  dadurch  die 
Ueberxengung  gewonnen,  dass  dieses  Mineral  nichts  ände- 
ret als  Wemerit  sei 

Seine  Farbe  ist  weissgrünlich,  Spec.  Gew.  ==  2,69, 
Hirle  =  6.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  unter  Auf- 
knsen  zu  einem  weissen  Olas.  Im  Kolben  giebt  es  Spu- 
voa  Wassers.  Von  Chlorwasserstoffsäure  theilweis  an- 
grrifbar. 

Zusammensetzung  in  100  Th. : 

Sauerstoff. 


Si 

43,38 

26,01 

n 

32,65 

15,21 

Ke 

037 

0,26 

Öa 

13,33 

3,80 

Mg 

1,1» 

a,46 

5ra 

2.59 

0,66 

i 

0,63 

0,10 

ö 

1,30 

5,02 


101,29 

Da  der  Name  Esmarkit  früher  auch  schon  auf  den 
Datolith  angetrendet  worden,  so  schlägt  Pisani  vor,  um 
Verwirrung  m  yenneiden,  ihn  ganz  und  gar  zu  beseitigen. 


8)  Heber  die  PhtalsSure. 

Die  nahen  Beziehungen  dieser  Säure  zur  ßenzoSreihe, 
wdche  schcm  Laurent  durch  Zerspaltiing  derselben  in 
Benzin  nachgewiesen,  hat  L.  Dusart  (Compt,  rend.  t.  £F, 
^  448)  noch  auf  eine  andere  Art  darzuthun  versucht. 
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Die  Vermuthung,  dass  die  Entstehung  des  Benzins 
Destillation  der  Phtalsäure  mit  Kalk  in  zwei  Phasen  ^ 
sich  gehe,  deren  erste  in  der  Bildung  von  Benzoesäure  ^ 
stehe:  CteHeOg  —  C204  =  Ci4H«04,  hat  sich  durch  das  I 
perimeut  nicht  bestätigen  lassen,  bei  so  vorsichtig  geleite 
Temperatur  man  auch  operirte. 

Dagegen  gelang  es,  Bittermandelöl,  wenn  auch  nur 
sehr  geringer  Menge  zu  erhalten,  indem  man  1  Th  phl 
saures  und  4  Th.  oxalsaures  Natron  mit  4  Th.  gelöscht 
Kalk  der  trocknen  Destillation  unterwarf.  Das  Destil 
bestand  aus  Benzin,  einem  unbekannten  Öligen  Körper  u 
ein  wenig  Bittermandelöl.  Letzteres  wurde  durch  wässr 
Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem  Natron  ausgezog 
wieder  abgeschieden  und  verwandelte  sich  an  der  Luft 
Benzoesäure,  welche  mit  wasserfreiem  Zinnoxydul  erhi 
Benzin  und  Bittermandelöl  lieferte. 

Die  letztere  Reaction,  beruhend  auf  der  Abgabe  i 
2  At  Sauerstoff  Seitens  der  Benzoösäure  an  Zinnoxyc 
ist  eine  so  empfindliche,  dass  sie  der  Verf.  fiir  den  Na 
weis  kleiner  Mengen  Benzoesäure  empfiehlt 


9)  Heber  die  Nitrificatioii. 

Die  Ideen  über  die  Bildung  des  salpetrigsauren  A 
moniaks  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  und  dem  Wasi 
welche  Schönbein  (s.  dies.  Joum.  LXXXVI,  131)  e 
wickelt  und  in  einem  Brief  an  Faraday  (Philos.  Mag 
Juni  1862)  als  überraschend  und  neu  bezeichnet  hat,  ward 
von  St  Hunt  (Compt.  rend  U  £K,  p.  460)  nicht  a 
angesehen.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  er  schon  im  Ifj 
1861  in  dem  Canadian  Journal  von  Toronto  diese! 
Theorie  der  Nitrification  aufgestellt  habe.  Uebrigens  ha 
er  nicht  sowohl  die  Verdampfung  für  die  Ursache  der  ] 
trification,  als  vielmehr  die  etwas  höhere  Temperatur  1 
der  Anwesenheit  des  Wassers. 
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XXI. 

lieber  den  Bromkohlenstoff. 

)en  Verbindiingen  von  Kohlenstoff  mit  Brom  hat  man 
stit  nur  geringe  AnfmerkBamkeit  zugewandt  Der 
U!h-BromkohlenstofF  —  CsBr«  von  der  Methylreihe  — 
nzlich  unbekannt  Eolbe  gelang  es  nicht,  diese  Ver- 
Dg  dnrch  Einwirkung  von  Brom  auf  Schwefelkohlen- 
bei  hoher  Temperatur  dareustellen ,  und  Hof  mann 
dass  die  Wirkung  von  Fünffach -Bromantimon  auf 
sfelkohlenstoff  kein  besseres  Resultat  gicbt.  Der  Brom- 
Bstoff  von  der  Formel  CiBr«  ist  von  Loewig  (Ann. 
em.  u.  Pharm,  m,  292)  dargestellt  worden,  der  diese 
ans  sich  verschaffte,  indem  er  Brom  auf  Alkohol  oder 
ft  wirken  liess,  wobei  er  sich  nach  folgenden  Gleichun- 
)ildet: 

C4H«0  +  4Brj  =  C4Br«+4.HBr+H20j. 
««HioOj  -t  8Br,  =  2 .  C4Br4  +  8 .  HBr + H^Oj. 

Iiuwischcn  scheint  diese  Gewinnungs weise  so  schwie- 
m  sein,  dass  sie  Völckel,  der  Löwig's  Versuche 
aliolte,  nicht  geglückt  ist 

Qnfacher  erschien  E.  W.  Lennox  (Quart.  Joum.  of 
kern.  Soc,  XIV,  205)  das  Verfahren,  durch  Substitution 
^bildenden  Gases  den  Bromkohlenstoff  darzusteUen. 
kennt  bis  jetzt  ans  Regnault*s,  Cahours',  Würtz*s 
iawitsch* 8  Untersuchungen  von  den  Bromsubstituten 
ölbildenden  Gases  folgende:  C4H4Br2;C4(H3Br)Brs; 
iBr,)Br,;C4(HBr3)Br2;C4H,Br;C4H2Br2  d.  h.  die  ganze 
5  mit  Ausnahme  des  C4Br4. 

Der  Verf.  wiedeiliolte  nun  die  Umwandlung  des  Aethy- 
hromidfl  durch  alkoholische  Kalilauge  in  Vinylbromid 
die  des  letztem  durch  Brom  in  das  correspondirendc 
omid  und  konnte  so  Schritt  für  Schritt  die  Beobach- 
en  seiner  Vorgänger  verfolgen. 

Die  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Rnli 
einfach -gebromtes  Aeihylenbibromul   liefort  neben  se- 

«■.  r.  prakt.  Chanifl.    LXXXVIII.  J.  U 


J3Q  Uei>«r  dea  BromkolileiiAtoff. 

condären  Producten  eine  verhältnisBmäsBig  geringe  M 
der  öligen  Verbindung  C^H^Brs,  die  sich  noch  weiter 
mindert,  da  diese  Substanz  eine  ausserordentliche  Nei 
besitzt,  eine  ähmliche  Moliekulanimwandltuig  zu  erU 
wie  das  z weifach-gechlorte Ae thylen  nach  Regnault^e 
das  einfach -gebromte  Aethylen  nach  Hofmann*«  l] 
[Buchungen.  Da  das  zweifach -gebromte  Aethylen  yor 
zem  Gegenstand  einer  genaueren  Untersnchung  von 
witsch  geworden  ist,  hat  der  Verf.  selbst  diesen  K 
nicht  genauer  untersucht,  sondern  ihn  gleich  durd 
neuerte  Wirkung  von  Brom  in  das 

Zvoeifach-gehrwUe  Aethylenhihrwnid 

verwandelt.  Brom  greift  das  zweifach -gebromte  Aetl 
sehr  energisch  an,  es  wird  Wärme  entwickelt  und 
Brom  verschwindet  Als  das  Brom  nicht  mehr  aufg( 
men  wurde,  behandelte  man  die  orangegelbe  FlUssi 
mit  einer  schwachen  Kalilösung,  wusch  mit  Wasser 
destUlirte  schliesslich  vorsichtig.  Sie  siedet  bei  ung 
200^  C,  aber  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung,  indem  ¥ 
bromwasserstoffhaltige  Dämpfe  ausgestossen  werden,  w 
die  Augen  fortwährend  sehr  empfindlich  angreifen. 

Die  Brom  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich  ^  1 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  einer  Kältemischong 
gesetzt,  erstarrt  sie  zu  einer  weissen  krystallinischen  li 
Da  es  immöglich  war,  diese  Substanz  für  die  Analyse  c 
Destillation  zu  reinigen,  wurde  ein  Strom  von  vollkoii 
trocknem  Kohlensäuregas  durch  die  in  einem  Wassei 
auf  unge&hr  75®  C.  erwärmte  Flüssigkeit  geleitet.  ! 
einiger  Zeit  nahm  sie  eine  hellere  Farbe  an  und  gab  1 
Bromwasserstoffsäure  mehr  ab. 

0,470  Grm.  Substanz,  mit  Kalkerde  geglüht,  gab«! 
Grm.  Bromsilber.  Die  Formel  C^HsBr«  erfordert  fol(| 
Werthe*); 


•)  H  —  1;  O  =  16;  C  «  1?;  Br  =-  80. 
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Theorie.  Experiment. 

C4  =  24 
H,  =  2 
Br4  =  320  92,40  91,97 

346 

Ornfüch-gebrcmtex  Aethyleti.  Das  vorher  beschriebene 
Dibfoiiiid  wird  durch  eine  alkoholische  Kalilösung  kr&ftig 
ngegriffen: 

CABr^  +  KHO,  =  C«HBr,  +  KBr  +  H^O,. 

Zusatz  Yon  Wasser  zur  alkoholischen  Lösung  sondert 
im  dreifach-gebromte  Aethylen  als  eine  ölige  Substanz  ab, 
&bei  130*  C.  siedet  und  durch  Digestion  über  Chlorcal- 
cim  und  folgende  vorsichtige  Destillation  hinreichend  rein 
Ir  £e  Analyse  erhalten  werden  kann. 

0,342  Snbstanz,  mit  Kalkerde  geglüht,  lieferte  0,726 
faoDiftilber.     Die  Formel  CiHBrj  erfordert: 

Theorie.  Experiment. 

C  24 

H  1 

Bra      240  90,56  90,32 

"265 

Das  drcifach-gebromte  Aethylen  gicbt,  wie  das  andere 
SaktitQtionsproduct  des  Aethylens,  einen  isomeren  feston 
EOiper,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  woraus  er  in 
Miosen  Tafeln  krystallisirt  Beim  langsamen  Vcrdimsten 
caer  Lösung  der  öligen  Modification  in  Alkohol  oder  Aether 
«U  der  krystallinische  feste  Körper  gleichfalls   erhalten. 

Dreifach -gebratilUes  Aethylenbibromid.  Um  diese  Verbin- 
kmg  zu  gewinnen,  wurde  dreifach-gebromtes  Aethylen  in 
ibe  Retorte  gebracht  und  vorsichtig  in  eine  Brom  enthal- 
te Vorlage  überdestillirt  Unter  beträchtlicher  Wärme- 
totwicklang  fand  Verbindung  statt.  Die  so  dargestellte 
tingegelbe  Flüssigkeit  wurde  zuerst  mit  schwacher  Kali- 
lage  und  zuletzt  mit  Wasser  gewaschen.  So  gereinigt 
tdlt  diese  Bromverbindung  ein  gelblichrothes  Oel  dar,  lös- 
ieh  in  Alkohol  und  Aether,  und  in  einer  Kältemischung 
ntarrend.  Ea  ist  zwar  nicht  gelungen,  diese  Substanz  hin- 
eichend  rein  ftr  die  Analyse  darzustellen ;  aber  ihre  Natur 
lann  man  hinlftnglich  an  ihrer  leichten  Ueborfiihrung  in 


1S2  Ueber  den  Bromkohlenstoff. 

vierfach-gebromteB  Aethylen  oder  Bromkohlenstoff  durch 
alkoholische  Kalilösung  erkennen.  Zusatz  von  Wasser 
alkoholischen  Lösung  bewirkt,  dass  diese  Verbindung 
eine  ölige  Flüssigkeit  sich  absondert,  welche,  wenn  sie  h 
sam  durch  freiwilliges  Verdunsten  aus  ihrer  alkoholisc 
oder  ätherischen  Lösung  sich  abscheidet,  schöne  krystallinii 
Tafeln  von  angenehmen  aromatischem  Geruch  und  b 
nendem  Oeschmack  bildet;  ein-  oder  zweimaliges  Umk 
tallisiren  macht  die  Substanz  vollkommen  rein.  Sie  ist  le 
ter  als  Wasser,  schmilzt  bei  50^  C. ,  sublimirt  bei  höh< 
Temperatur  und  wird  durch  Mineralsäuren  nicht  angegrii 
Diese  Eigenschaften  identificiren  diese  Verbindung  mit  < 
Bromkohlenstoff,  welchen  Low  ig  durch  Einwirkung 
Brom  auf  Alkohol  und  auf  Aether  gewann.  Zur  Ana 
wurde  sie  über  Schwefelsäure  im  Vacuo  getrocknet 
lieferte  folgende  Resultate: 

0,315  Grm.  Substanz,  verbrannt  mit  einer  Misch 
von  Kupferoxyd  und  chromsaurem  Bleioxyd,  gaben  0, 
Kohlensäure. 

0,175  Grm.  Substanz,  mit  Kalkerde  geglüht,  ga 
0,330  Grm.  Bromsilber. 

Die  Formel  C4Br4  fordert  folgende  Werthe: 

Theorie.  Experiment. 

C*       24  6,98  6,69 

Br4    320  93,02  92,57 
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Der  Bromkohlenstoff  entsteht  durch  die  Wirkung  ei 
alkoholischen  Lösung  von  Kali  auf  das  vierfach -gebro 
Aethylenbibromid  nach  folgender  Gleichung: 

C^HBr«  +  KHO,  =  C^Br*  +  KBr  +  HaO,. 
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XXII. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  wässrigen 
Säuren  von  constantem  Siedepunkt. 

In  einer  firüheren  Mittheilung  (Quart.  Journ.  of  the 
ClesL  Sac.  XIII)  hatte  H.  E.  Roscoe  gezeigt,  dass  die 
sauren  Flüssigkeiten  von  constanter  Zusammnsetzung,  die 
man  durch  Destillation  wässriger  Säuren  von  sehr  verschie- 
dener Stärke  unter  dem  gewöhnlichen  Atmosphärendruck 
gevinnt,  nicht  als  bestimmte  chemische  Verbindungen  von 
Siore  und  Wasser  angesehen  werden  können,  weil  erstens 
ihre  Constituenten,  mit  einer  zufölligen  Ausnahme,  nicht  in 
einfachen  atomistischen  Verhältnissen  darin  enthalten  sind; 
ond  zweitens,  \n  eil  diese  sauren  Flüssigkeiten  eine  allmäh- 
liche Veränderung  in  ihrer  Zusammensetzimg  erleiden,  wenn 
lie  einer  allmählichen  Veränderung  der  physikalischen  Be- 
dingangen,  z.  B.  einem  Wechsel  der  Siedetemperatur,  aus- 
gesetzt werden. 

Der  Verf.  bewies,  dass  bei  der  Destillation  wässriger 
ScliwefeJ-,  Salpeter-,  Salz-,  Jodwasserstoff-  und  Fluorwasser- 
sto&Sore  von  verschiedener  Stärke  bei  verschiedenen  Tem- 
pentnren,  f&r  jede  Temperatur  jede  Säure  eine  besondere 
constante  Znsanmiensetzung  verlangt  und  einen  bestimmten 
Sedepunkt  erreicht;  und  schloss,  dass  in  diesen  Fällen  die 
nefoltirende  Zusammensetzung  viel  mehr  durch  physikalische, 
ab  durch  chemische  Anziehungskräfte  bestimmt  wird.  Seit- 
dem wies  der  Verf.  ebenso  nach,  dass  wässrige  Ueberchlor- 
•inre  (s.  dies.  Jonm.  LXXXVH,  111)  sich  bei  des  Des- 
tillation in  analerer  Weise  verhält  Diesen  Resultaten  fügt 
ff  jetzt  (Jawm.  of  the  Ckem.  Soc,  XV,  270)  eine  Beschreibung 
hinzu,  wie  sich  wässrige  Ameisen-  und  Essigsäure  bei  der 
Destillation  verhalten. 

1)  Ameisensäure. 

Nach  Lieb  ig  erhält  man  eine  wässrige  Ameisensäure, 
welche  1  Atom  Wasser  (H2O)  auf  2  Atome  wirklicher  Säure 
(€HsOi)  enthih  und  bei  der  bestimmten  Temperatur  von 
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106®  C.  siedet,  wenn  man  18  Th.  ameisensaures  Bleios 
mit  6  Th.  Vitriolöl  und  1  Tii.  Wasser  destillirt :  der  Sie- 
punkt  der  wirklichen  Säure  ist  nach  demselben  bei  98ß^ 
Um  weitere  Klarheit  über  die  Zusammensetzung  dieser  wi 
rigen  Säurp  von  constantexn  Siedepunkt  zu  erlangen,  wu] 
durch  Zersetzung  ameisensauren  Bleioxyds  durch  Schi 
felwasserstoflf  und  Rectification  über  einem  Ueberschuss  < 
trocknen  Bleisalzes  reine  eisähnliche  Ameisensäure  dar 
stellt  Der  Siedepunkt  der  so  bereiteten  Säure  wurde  m 
Kopp's  Methode  zu  101,1^  C.  unter  758  Mm.  Queck 
berdruck  gefunden.  (Kopp  fand  105,3**  C.  unter  7ßO  "k 
Druck.)  Die  ersten  Antheile  des  Destillats  wurden  i 
gemacht  und  nachdem  ^  der  eisähnlichen  Säure  durch  Sehn 
zen  entfernt  worden  war,  wurde  der  Rückstand  mit  titrii 
Natronlösung  analysirt  und  100,2  p.C.  reiner  Ameisensäure 
funden.  Ein  anderer  Antheil  derselben  Säure  wurde 
auf  l  des  ursprünglichen  Volumens  abdestillirt  und 
Rückstand  analysirt,  erstens  durch  Natron  und  zweit 
durch  Neutralisation  mit  reinem  kohlensauren  Baryt,  wo 
die  in  Lösimg  gehende  Baryterde  als  schwefelsaures  S 
bestimmt  wurde.  Der  Analyse  durch  Natron  zufolge  c 
hielt  djc Substanz  100,0 p.C. Ameisensäure;  nach  derBaryx 
bestimmung  99,72  p.C. 

Die  reine  Säure  wurde  mit  Wasser  in  verschiede] 
Verhältnissen  gemischt,  die  Flüssigkeiten  unter  dem 
wohnlichen  Atmosphärendruck  bis  zu  einem  bekannten  Bin 
theil  ihres  ursprünglichen  Volumens  destillirt  und  der  Rtt 
stand  analysirt  Aus  einer  Reihe  so  gemachter  fixperime 
ergiebt^ßich,  dass  eine  Flüssigkeit,  welche  77,6  TL  Sft 
auf  22,5  Th.  Wasser  enthält,  keine  Verändenmg  durch  £ 
tillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (760  Mm.)  eiieidet  i 
bei  der  unveränderlichen  Temperatur  von  107,1^  C.  «ie^ 
und  femer,  dass  alle  Mischungen,  welche  mehr  Säure  (X 
mehr  Wasser  als  diese  Quantität  entlialten,  unter  den  el 
angeführten  Bedingimgen  destillirt,  schliesslich  densell 
unveränderlichen  Siedepunkt  und  dieselbe  constante  Zusi 
mensetsung  erreichen.  Die  folgende  Tafel  enthält  die  i 
sultate  der  Experimente. 


Ton  constantcm  8iedepünkt. 
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Colamne  I  giebt  das  Volumen  der  angewandten  Flüs- 
■gkflit  io  C.C;  Colamne  II  die  Procente  an  wirklicher 
Slipe,  welche  in  dieser  Flüssigkeit  enthalten  sind ;  Colnmne 
n  das  Volnmen  der  Flüssigkeit ,  welches  nach  der  Des- 
Alkm  srarückbleibt  in  G.G.;  Golurone  IV  den  Procentsatz 
■  virUicher  Säure,  welcher  in  der  rückständigen  FlUssig- 
iat  enthalten  ist 

L  DntUlatioii  w&ssrigw  Ameisensäure  unter  dem  gewöhn- 
lichen atmosphärischen  Dmek. 


Ir. 

1  L    11. 

1 

ni.  1  IV. 

Nr 

I.   11. 

III. 

IV. 

'  1000 !  6,7  ' 

250  '  12,8 

10 

30 

77,7 

5   77,5 

1  250 

12,8 

60 

28,4 

11 

30 

78,2  ; 

6   77,6 

60 

28,4: 

15 

43,4 

12 

30 

78.5, 

5 

77,6 

15 

43,4, 

5  60,7 

13 

30 

78,6, 

6   78,3 

;   30 

74,1  , 

5 

75,8 

14 

30 

80,4  ' 

5 

79,2 

30 

77,0  ' 

6  '77,3 

15 

30 

80,9 

5   78,9 

1  30 

77,1  ' 

5  '  77,5 

16 

30 

87,6 

5   80,6 

8 

30 '  77,3  1 

6 

77,4 

17 

30 

92,5 

5   85,9 

% 

30, 

77,3, 

5 

77,4 

18 

30 

97,4 

5  1 

90,4 

Uatn*  einem  höheren  Druck  destillirt,  erleidet  diese 
Säure  eine  Aendemng  in  der  Zusammensetzung. 
Ciiier  einem  Druck  von  1,83  M.  Quecksilber  erreicht  die 
rtckständige  Flüssigkeit  eine  constante  Zusammensetzung 
DM  83,2  p.c.  wirklicher  Säure  uud  siedet  unverändert  bei 
ISl*  C.  Die  feigenden  Zahlen  haben  dieselbe  Bedeutung 
vis  auf  der  vorigen  Tafel. 

IL  BistilUtion  von  wässriger  Ameisensäure  unter  höherem 

Atmosphärendmok. 

1)   1^  M.  Quecksilberdroek. 


5r.| 

I. 
30 

'  II. 

1 

i  77.6  ' 

UI.  j 

■ 

6 

IV.  1  Nr. 

I.  '  II. 

1 

,  UI-  i 

IV. 

l  ' 

83,2 

5 

30  83,0 

6 

83,2 

2 

30 

i81,2 

5 

81,6 

6 

30  83,1 

5  i 

83,2 

3 

1  30 

.81,7 

5 

82,3 

7 

30  ^83,8 

6 

83,3 

4 

30 

|844 

6 

82,7 

1        1 

1 

i3e 
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2)  Druck  von  1,35  M.  Quecksilber. 


Nr. 

1. 

11. 

III. 

IV. 

1 

30 

77,8 

5 

78,4 

2 

30 

79,2 

6 

79.6 

3 

30 

79,6 

6 

80,0 

4 

30 

80,3 

5 

70,9 

Die  80  p.c.  wirkL  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  si 
dete  unter  einem  Druck  von  1,35  M.  Quecksilber  bei  d 
unveränderlichen  Temperatur  von  124,1®  C. 

Um  die  Relation  zwischen  den  Mengen  Wasser  ui 
Säure  zu  bestimmen,  welche  in  der  Flüssigkeit  vorband 
sind,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet,  ohne  eii 
Veränderung  in  der  Zusammensetzung  zu  erfahren,  wup 
trockne  Luft  durch  wässrige  Ameisensäure  von  verschied 
ner  Stärke  geleitet,  bis  die  rückständige  Flüssigkeit  ib 
Zusammensetzung  nicht  mehr  veränderte.  Die  Resulti 
der  Experimente  befinden  sich  auf  der  folgenden  Tafel, 
welcher  Columne  I  die  Procente  an  wirklicher  Säure  i 
giebt,  welche  in  der  Flüssigkeit  vor  dem  Durchstrom* 
trockner  Luft  enthalten  sind;  Cohimne  n  giebt  die  Ze 
dauer  der  durchströmenden  Luft;  Columne  III  die  Tc 
peratnr  der  Flüssigkeit  während  des  Experiments;  Coluiti 
IV  den  Bruchtheil  des  ursprünglichen  Volumens,  auf  w 
eben  die  Flüssigkeit  schliesslich  reducirt  wurde,  endB 
Columne  V  die  Procente  wirklicher  Säure,  welche  in  i 
rückständigen  Flüssigkeit  enthalten  waren. 

m.  DiHrohstrdmen  trockner  Luft  durch  wässrige  Ameisensan 

bei  gewöhnlicher  Temperatur. 


Sir. 

1. 

IL 

III. 

IV. 

V. 

1 

\      77,3 

24  Stunden 

140— 15«  C. 

\ 

77,1 

2 

1   77,1 

8   „ 

15»  C. 

h 

68,4 

3 

68,4 

24   , 

12»— 16»  C. 

i 

61,2 

4 

1   61,0 

8   „ 

12»— 15»  C. 

i 

60,3 

6 

60.3 

16   » 

14»— 15»  C, 

i 

60,4 

6 

58,9 

24   „    ;  14«— 15«  C. 

i 

69,6 

7 

59,6 

16   „ 

12»  C. 

i 

59,3 

von  constantcm  Siedepunkt  J37 

Ans  den  obigen  Experimenten  erhellt,  dasB  Ameisen- 
eäore  kein  Hydrat  einfacher  atomiBtischer  Constitution  be- 
sitzt, welches  einen  constanten  Siedepunkt  hat,  sondern  dass 
eine  beliebige  Anzahl  von  Mischungen  von  Ameisensäure 
mA  Wasser  gemacht  werden  kann,  von  denen  eine,  unter 
eiiiem  gegebenen  Druck  destillirt,  keine  Veränderung  in 
der  Zusammensetzung  erleiden  wird  und  daher  bei  einem 
unveränderlichen  Punkt  sieden  muss.  In  dieser  Beziehung 
also  ist  das  Verhalten  der  Ameisensäure  ganz  analog  den 
Torher  geprüften  wässrigen  Säuren. 

2)  Essigsäure. 

Ya  ist  wohl  bekannt,  dass  schwache  Essigsäure  bei  der 
Destillation  ein  mehr  wässriges  Destillat  und  eine  stärkere 
rückständige   Säure   liefert    Ebenso   wird  in   den   meisten 
Handbüchern  angegeben,  dass  die  wässrige  Säure,  welche 
77  p.c.  wirklicher  Essigsäure  (-GjHiOj)  enthält,  die  grösste 
Dichte  besitzt  und  in  der  auf  ein  Atom  Wasser  (HsO)  ein 
Atom  Säure  kommt,  destillirt  werden  kann,  ohne  eine  Ver« 
indenmg  zu  erleiden ,    und  bei  der  unveränderlichen  Tem- 
paitnr  von   104®  C.   siedet.     Die  folgenden  Experimente 
zeigeD,  dass  diese  letztere  Angabe  nicht  richtig  ist,  dass  es 
vielmehr  keine  wässrige  Essigsäure  giebt,  welche  unverän- 
dert bei  einer  bestimmten  Temperatur  siedet,  dass  vielmehr 
EingsäuTe  und  Wasser,  in  was  ftlr  Verhältnissen  sie  auch 
mit  einander  gemischt  sein  mögen ,    durch  Destillation  ge- 
tränt werden  können,  so  zwar,  dass  der  Rückstand  zuletzt 
MS  Eisessig  besteht    In  dieser  Weise  unterscheidet   sich 
&  Essigsäure   von    allen    vorher   untersuchten    wässrigen 
SimiSD. 

Die  Analyse  der  wässrigen  Essigsäure  wurde  mit  tit- 
rirter  Natronlösong  ausgeführt: 

1006  Aeq.  drei  Mal  umkrystallisirten  Eisessigs  wareü 
forderlich,  nm  mit  1000  Aeq.  kohlensauren  Natrons  die 
neutrale  Lakmusreaction  zu  geben. 
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I.    Destillatioii    wässri^r    Essigsaure    unter    (Bwdlmliohs 

atmosphärischen  Druck« 

1)  Ein  Liter  wässriger  Säure,  enthaltend  32^  p.C.  wir! 
lieber  Säure,  wurde  destillirt;  die  successiven  Destillate  ui 
der  Küekstand  wurden  analysirt.  Columne  I  giebt  dasV 
lumen  des  Destillates,  Columne  11  die  Procente  an  wir] 
lieber  Säure,  welche  jedes  Destillat  enthielt 


Nr. 

I. 

11. 

Nr. 

8 

1 

11. 

1 

50 

21,9 

100 

28,8 

2 

100 

23,6 

9 

100 

33,7 

3 

60 

23,2 

10 

50 

37,1 

4 

76 

23,2 

11 

60 

40,1 

6 

100 

26,2 

12 

50 

45,1 

6 

100 

26,8 

13 

60 

66,8 

7 

100 

28,7 

Der  Rückstand  von  25  C.C.  enthielt  80,3  p.C.  wir 
lieber  Säure. 

2)  180  C.C.  einer  Flüssigkeit,  enthaltend  80,7  p.C.  wir 
lieber  Säure,  wurden  destillirt;  drei  successive  Destillii 
enthielten  resp.  73,1,  81,0,  und  89,3  p.C.  Säure;  der  Rüc 
stand  von  20  C.C.  enthielt  96,1  p.C.  Säure. 

3)  270  C.C.  einer  Flüssigkeit,  enthaltend  81,4  p.C.  wir 
licher  Säure,  wurden  destillirt;  fünf  successive  Destills 
enthielten  71,8.  74,4,  77,4,  81,6  und  85,2  p.C.  wirkUch 
Säure ;  der  Rückstand  von  20  C.C.  enthielt  97,9  p.C.  Säp 
und  erstarrte  beim  Erkalten. 

4)  50  C.C.  einer  Flüssigkeit,  enthaltend  77,6  p.C.  Sfta 
begann  zu  sieden  bei  103°  C.  (Barom.  =  760  Mm.);  l 
der  Destillation  der  auf  i  des  ursprünglichen  Volumens  ei 
geengten  Flüssigkeit  stieg  die  Temperatur  bis  1 13^  C,  ii 
d^  Bückstand  enthielt  96,3  p.C.  Säure. 

5)  50  C.C.  einer  Flüssigkeit,  enthaltend  79,0  p.C.  SM 
begannen  bei  103,3°  C.  zu  sieden;  bei  Concentration  l 
auf  ^  des  ursprünglichen  Volumens  stieg  die  Temperat 
bis  112°  C,  und  der  Rückstand  enthielt  96,3  p.C.  Säura 


TOD  constantem  Siedepunkt.  |39 

6)  50  C.C.  einer  Flüssigkeit,  enthaltend  80,0  p.C.  Säure, 
kgnnen  bei  104®  C.  sn  sieden;  bei  Concentration  bis  anf 
\  stieg  der  Siedepnnkt  bis  114^0.  nnd  der  Rückstand  ent- 
M  96,8  p.c.  SäureL 

7)  2iK>  C.C.  einer  Flüssigkeit,  eBthaltend  88,2  fXi.  ßäure, 
butn  bei  der  Destillation  bis  zu  15  C.C  .einen  Bückstand, 
wdeher  beim  Erkalten  erstarrte  und  98,6  p.C.  wirklicher 
ibae  enthielt 

6)  50  C.C.  einer  Flüssigkeit,  enthaltend  96,7  p.C.  Säure, 
men  bei  der  Destillation  bis  zu  15  C.C.  einen  Rückstand, 
ielcher  beim  Ei^lten  erstarrte  und  98,8  p.C.  wirklicher 
Stare  enthielt 

9)  50  C.C.  einer  Flüssigkeit,  enthaltend  91,7  p.C.  Säure, 
ittBen,  bis  zu  15  C.C.  abdestillirt,  einen  Rückstand,  wel- 
ker beim  Erkalten  erstarrte  und  99,6  p.C.  wirklicher  Säure 
idiielt 

Aus  diesen  Bestimmungen  ersieht  man,  dass  wässrige 
EMo^^ore,  unter  dem  gewöhnlichen  atmosphärischen  Druck 
icifilBit,  in  Wasser  und  Eisessig  zerfällt  Das  nämliche 
KeRhstf  wnrde  sowohl  durch  Destillation  bei  höherem  At- 
Mfriiirendrack ,  als  auch  bei  niedrigerem  Druck  erbfjtei^ 
^  die  folgenden  Zahlen  zeigen. 

l  SMtillation   w&ttriger  Eisigiäure  unter  höherem  Atme- 

fpharendmok« 

Druck  =  1,340  M.  Quecksilber. 

1)  60  C.C.  einer  JHfssigkeit,  entMtend  81,4  p.C.  Säure, 
Men,  bis  zu  15  G«Q.  abdestillirt,  einen  Rückstand,  der 
IM  p.c.  Säure  emOmlt, 

2)  80  C.C.  einer  lifissigkeit,  enthaltend  90,7  p.C.  Säure, 
Eiferten,  bis  zu  10  C.C.  abdestillirt,  einen  Rückstand,  wel- 
Aer  beim  Erkalten  erstarrte  und  99,3  p.C.  Säure  enthielt. 
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m.  DeatUlation  Ton  wässriger  Essigt&nre  uitwr  ^rii 

Droek  als  760  Km.  ftneekiilbar. 

Druck  =  40  Mm.  Quecksilber. 

1)  SO  C.C.  Flüssigkeit,  enthaltend  81,4  p.C.  Sau 
ferten  einen  Rückstand  von  5  C.C.,  enthaltend  92 
wirklicher  Säure. 

2)  60  C.C.  Flüssigkeit,  enthaltend  89,7  p.C.  Sau 
ben  bei  der  Destillation  einen  Rückstand  von  5  C.C 
haltend  95,1  p.C.  Säure. 

3)  50  C.C.  Flüssigkeit,  enthaltend  95,8  p.C.  Sau 
ben  bei  der  Destillation  einen  Rückstand  von  5  C.C, 
beim  Erkalten  erstarrten  und  99,4  p.C.  Säure  enthie 

Die  folgenden  Bestimmungen  des  specifischen  G< 

verschiedener  wässriger  Essigsäuren,  welche   der  R 

von  '62H4O2   auf  1  At  H^^  nahe  stehen,   stimmen 

mit    Van   Toorn*s    Resultaten    (s.   dies.   Joum.  VI 

überein  und  zeigen,    dass  die  wässrigen  Säuren, 

76,5 — 80,0  p.c.  wirkl.  Säure  enthalten  dieselbe   8pe< 

Dichte  besitzen,  so  dass  kein  Maximum  der  Dichtet 

der  Verbindung  von   1  Atom  Wasser  und   1  Atom 

entspricht 

Procente  wirkL   Specifische  Dichte 
Säure.  bei  15,5»  C. 


0751 
0753 


76,5  {Jj 

-.  .  f  1,0754 

^^'^  il,0754 

79,0  1,0754 

80  1,0764 

98,5  1,0597 

1AAA  f  1,0568 

^^'"  U,0675 


BitthaaAeQ:    Zusammen sctzang  des  Pflanzenlelms.  l^i 

XXIII. 
Chemische  Notitzen. 

Von 

H.  Ritthansen. 
L  lieber  die  ZosammensetzoDg^  des  PflaazeDleims. 

Die  Elementaranalyse  des  Pflanzenleims  (ausgeführt 
iDier  Anwendung  von  0  -  Gas)  hat  folgende  Resultate  ge- 
[eben: 

1)  Pflansenleim  mit  18,13  p.C.  N,  0,92  p.C.  S,  0,26  p.C. 
iiebe  (nach  meinen  firüheren  Mittheilungen,  dies.  Joum. 
IKXVI,  258,  unter  2),  bei  130®  getrocknet 

a)  0,282  GmL  gaben  0,541  CO«,  0,1945  HO  oder  0,147  C, 
0216  H.  , 

b)  0,2715  Grm.  gaben  0,5215  CO,,  0,170  HO  oder  0,1422  C, 
D188H. 

l)  do.  mit  17,91  p.C.  N,  0,78  S,  0,26  p.C.  Asche  (dies. 
loBi.  LXXXVX  258  unter  1),  bei  130®  getrocknet 

«W  Grm.  gaben  0,6845  CO,,  0,226  HO  oder  0,1867  0, 

Hieraus  ergiebt  sich  als  procentische  Zusammensetzung: 

Im  Mittel.    Nach   Abrech- 
1.  2.  nnng  d.  Asche, 

a.  b.  p.c.  p.c. 

[       51,48        32,40  52,59  52,49  52,6 

5         7.66*)      6,92  7,07  6,97  7,0 

l              18^3  17,91  18,02  18,06 

l               0,92  0,78  0,85  0,85 

V       21.29        21,37  21,39  21,41  21,49 

^^            0,26  0,26  0,26  — 


100,00      100,00  100,00  100,00  100,00 

(jünsberg^)    erhielt  bei  der  Analyse  Tenchiedener 

'''«iQcte  die  Zahlen: 

C  —  62^6        62,68 
H  =    6,77  6,88 

N  =  17,45        17.78 

*)  Diese  Zild  Ist  allem  Anschein  nach  zu  hoch  und  bei  ßerech- 
^  der  lUtlelttlilen  niebt  heräckaicbtigt 
**)  DiMi  Jearm,  LXXXV,  $24^22^ 
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Die  IJubcrciubtiininimg  zwibclicii  den  C-  und  Il-Bestiia. — 
mungen  in  meineiv  und  ^ünsberg's,  Analysen  ist  beiri»-* 
digend,  nur  bei  den  für  N  ge^ndenen  Zahlen  zeigen  ueHk. 
grössere  Diflferenzen.  G.  fand  17,45—17,78  und  17,87  ^.CTSff- 
da  sich  einige  dieser  Bestimmungen  den  meinigen  (17,' 
18,09,  18,13  p.c.)  sehr  nähern,  so  scheint  es  unzweifel 
dasB  einige  der  von  ihm  untersuchten  Präparate  noch  rk\i 
völlig  rein,  oder  auch  in  Folge  des  Kochens  mit  Wi 
ein  wenig  zersetzt  waren. 

Aller  von  mir  dargestellte  Leim  enthält  Schwefel     ''' 

II.  Reictionen  des  Pflauzeuleims. 

a)    Verhaltefi  des'  festen  und  trocknen  Leims. 

Gelind  erhitzt  schmilzt  die  Masse,  zersetzt  sich  abiiii 
bald^  unter  starkem  Aufschäunien,  nach  stärkerem  firbitsoi 
mit  ZurücklasiAmg  schwer  verbrennlichcr  Kohle. 

Concentrirte  Salzsäure  löst  in  der  Wähne  zu  einer  Ult   -- 
ren    Flüssigkeit    von   bläulicher  Färbung    mit    detctUcInf 
Schimmer  von  Braun. 

In  Salpetersä^tre  von  1,2  spec.  Gew.  erfolgt  nach  kuriiuil'  j. 
Kochen  vollständige  Lösung  zu  einer  klaren  gelben  Flllt-  ^ 
sigkeit,   die  sich  nach  dem  Erkalten  nur  wenig  trübt;  fiaf  ^ 
Wasser  vermischt  aber  gelbe  Flocken  abscheidet    DieM 
lösen  sich,  abfiltrirt  von  der  gelben  Salpetersäuren  Flüssig 
keit  in  KO  mit  bräunlich-gclbrotlier  Farbe.     Während  der 
Auflösung  in  Salpetersäure  bläht  sich  der  Leim  stark  auf* 
Dämpfe  von  Untersalpetersäure  bilden  sich  in  nur  geringe#^ 
Menge. 

Verdünnte  Pkosylionäure  wirkt  in  der  Kälte  langsaai^ 
und  kaum  wahrnehmbar,  löst  aber  beim  Kochen  zxl  emat 
trüben  Flüssigkeit,  die  beim  £rkalten  Leim  scheinbar  mi- 
verändert  fiftUen  läest. 

Weinaüure  (kalt  gesättigte  Lösung)  löit*  beim  Kociheii* 
völlig  klar;  die  Lösung  ändert  sich  nicht  durch  Erkaltung. 

Essigsäure  löst  unt^r  allen  V^ältnissren  leicht  und  voU- 
ständig  klar  mit  sch^ädh  gelblicher  Färbung.  Die  Ein- 
wirkung der  Kleesäure  dagegen  ist  sehr  unbedeutend. 

Kali  und  Natron  wirken  selbst  in  sehr  geringer  Menga^ 
und  sehr  verdünnt  angewandt,  \evQ\i\.  \6«föi^,  in  der  Kalte 
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«be  den  Pflanzenleim   zu   verändern,   in   der  Hitze  unter 

hnelzuHg,    1  Grm.  trockner  reiner  Leim  gab  mit  22  C.C. 

laÜlaage,    die    0,0438   Omi.   KO    enthielten,    übergössen, 

mkälh  12  Stunden   ohne  Erwärmung  eine  klare,   stark 

|il  gefirbte  Flüssigkeit  von   noch  alkalischer  Reaetion; 

&  Losung  zeigte  mit  Kitroprussidnatrium  vermischt  keine 

Inetion  auf  Schwefel,  die  aber  nach  kurzem  Erhitzen  der- 

:^l  Atk  deutlich  hervortrat,    sehr  schön  nach  Erhitzen  mit 

ikncbäiaiger  reiner  Kalilauge.    Nach  Uebersättigung  mit 

EH^Biore  fUlt  der  Leim  bei  Zusatz  von  Ammoniak  mit 

den  orsprünglichen  Eigenschaften. 

Awmom'ak   löst  weniger   leicht   als  KO  und  NaO  und 
■emals  klar. 

Kalk'  und  Barytwanser  lösen  merkliche  Mengen  von 
Leim  auf  und  geben  verdünnt,  sowie  in  genügender  Menge 
■gewandt,  klare  Flüssigkeiten  von  etwas  gelblicher  Farbe, 
h  SalelöBungen ,  selbst  wenn  sie  nur  wenig  Salz  ent- 
Uten,  ist,  soweit  ich  beobachten  konnte,  der  Leim  schwer- 
tfa&di  oder  ganz  unlöslich. 

Ttkch  gefällter  Leim  wird  von  den  angegebenen  Lö- 

viel  schneUer  und  leichter  gelöst  als  getrock- 

/dnrch  absoluten  Alkohol  entwässert). 

Mit  dem  Mil Ionischen  Reagens   giebt  frisch  geftUtier 

Leim  oder  im  Hydratzustande  die  bekannte  schön  rothe 

tUNmg,   getrocknete  Stücke  dagegen  färben  sich  braun- 

BMh,  welche  Farbe  beim  Kochen  in  Folge  von  Zersetzung 

m  Theil  verschwindet 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Zuckerlösung  zeigt 
ttb  vorübergehend  gelbe  und  rothe  Färbung,  bald  aber, 
Mdi  i — i  Stunde,  tritt  das  bekannte  schöne  Violett  her- 
w*);  die  Löauag,  welche  in  etwa  24  Stunden  erfolgt,  ist 
<hnkehriolettrotU  gefiürbt,  wie  auch  Günsberg  angiebt. 

')GflDsberg  giebt  (dies.  Joura.  LXXfXV,  227)  den'  Verlauf 
^■•■er  Beaetion  aaders  so:  ,JMit  etc.  -^  flrbt  sich  der  Körper  nicht 
^tl;  aUdu  der  Körper  löst  sich  in  der  SQi  allmihlich,  und  intern 
l^Aite,  als  er  sich  löst,  ftrbt  sich  die  Lösung  anfangs  rosenroth 
^  nach  vollständiger  Lösung  (welche  etwa  nach  24  Stunden  er- 
^)  dinkcMolettroth^.  —  leb  habe  In  allen    Versuchen  die   Re- 
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6)  Reactionen  der  toässrigen,   essigsauren,  alkohoUsehen  Lösw 

.    und  der  Lösung  m  Kali, 

In  kaltem  Wasser  lösen  sich  nur  sehr  geringe  MengQ 
Pflanzenleim  auf;  doch  giebt  Gerbs&ure  noch  eine  imme 
hin  bemerkenswerthe  Fällung  von  weissen  Flocken. 

Basisch-essigsaures  Bleioxyd,  Quecksilberchlorid,  schwi 
feisaures  Zinkoxyd,  salpetersaurcs  Silberoxyd,  verorsache 
nur  sehr  schwache  Trübung;  in  heisser  gesättigter  Lein 
lösung  wird  nur  durch  schwefelsaures  Zinkoxyd  eine  stä 
kere  Trübung  hervorgebracht.  Salpetersaures  Quecksilbe 
Oxydul  trübt  sehr  stark  und  scheidet  nach  einiger  Rul 
unter  Klärung  der  Flüssigkeit,  weisse  Flocken  ab. 

»  Die  yiolblaue  Färbung,  welche  beim  Kochen  von  essij 
saurer  Leimlösung  nach  Zusatz  von  wenig  Kupfervitrii 
und  Kali  sich  bildet,  ist  bei  kalt  gesättigter  Lösung  i 
Wasser  kaum  wahrnehmbar,  deutlich  hervortretend  b< 
heiss  gesätftigter  Solution. 

Schwefelsaures  Eisenoxyd  mit  Ammon  vermischt  b 
zur  blutrothen  Färbung  giebt  zu  Leimflüssigkeit  hinsug« 
fügt  »beim  Kochen  die  fUr  thierischen  Leim  bezeichnenc 
Reaction  d.  h.  einen  orangefarbigen  bis  bräunlichen  Niede 
schlag,  welcher  sich  zu  einer  etwas  elastischen  Masse  zi 
sammensetzt. 

Die  Lösung  in  Kali  giebt  mit  den  meisten  Metallsalsi 
käsigflockige  Niederschläge:  Quecksilberchlorid  fidlt  weil 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  weiss,  flockig  zusamme] 
ballend;  ähnlich  lallen  Bleiessig,  Zinkvitriol,  Salpetersäure 
Silber;  Platinchlorid,  Kupfervitriol,  Eisenchlorid  geben  (k 
bige  Niederschläge  (gelb  —  blau  —  gelbbräunlich);  was 
rige  und  alkoholische  Jodlösung  fallen  nicht,  scheiden  abi 
bräunliche  Flocken  ab,  wenn  noch  wenig  Jodkalium  zug 
fügt  wird. 

Kohlensäure  oder  lösliche  kohlensaure  Salze,  essigsann 
Blei,  Alaun,  Ferrocyankalium ,  Kalksalze  etc.,  trüben  d 
Lösung,  die  sich  indess  unter  Abscheidung  unveränderte 
Leims  nach  einiger  Zeit  völlig  klärt 

In  essigsaurer  Lösung  bewirken  die  meisten  der  genan 
ten  Metallsalzo  Abscheidung  unveränderten   Leims;    nac 
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Znfngimg  der  Salzlösung  erscheint  sie  milchig  trübe,  klärt 
fleh  aber  nach  längerem  Stehen,  indem  sich  der  Leim  klar 
Uid  fimissartig  absetzt    Quecksilberchlorid  trübt  gar  nicht 

f  iüx  aber  nach  Zusatz  von  EO  weisse  käsige  Flocken. 
BieDchlorid    oder    schwefelsaures    Eisenoxyd ,    mit    etwas 

i  Aminon  vermischt,  geben  beim  Kochen  mit  der  Lösung  die 
oben  bezeichneten  Niederschläge.  Salpetersaures  Queck- 
dlbenyxydul  giebt  sofort  starke  Fällung  in  weissen  käsigen 
Flocken. 

Bei  alkoholischer  Lösung,  die  nur  wenig  Alkohol  enthielt, 
beobachtete  ich  Trübung  nur  durch  Sublimat  und  Eisen- 
cUnrid,  Fällung  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul. 

III.    Zur  Darstellnng  des  Pflanzenleims. 

Die  Form  dieser  Substanz,  in  welcher  sie  dem  thieri- 
aclieii  Leim  oder  der  Gelatine  des  Handels  täuschend  ahn- 
Kch  erscheint,  gewinnt  man  am  besten,  wenn  man  gesättigte 
alkoholische  Lösung  in  flachen  Gewissen,  über  Schwefel- 
dnre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet;  während 
des  Trocknens  löst  sich  die  dünne  Platte  in  Folge  starker 
Znmmngnziehung  von  selbst  von  der  Unterlage  los.  Die 
Mute  ist  in  nicht  zu  dicker  Schicht  klar  und  durchsichtig, 
etwas  gelblich  oder  auch  schmutzig-gelb  geiUrbt  und  sehr 
ipr5de. 

lY.  Cholesterin  im  Fett  des  Weizens. 

In  meinen  ersten  Mittheilungen  über  die  Bestandtheile 
lei  Weiaenklebers*)  gedachte  ich  eines  in  blätlfigen  Krys- 
idkü  auftretenden  Fettes,  das  aus  dem  gelben  öligen  Fett- 
pmisch  sich  ausscheidet  und  aus  einer  ätherischen  Lösung 
bei  sehr  langsamer  Verdunstung  des  Aethers  einmal  in 
U  Zoll  langen  sehr  dünnen  Kry stallen  von  sehr  geringer 
Knie  erhalten  wurde. 

Es  gelang,  die  Erystalle  durch  Filtriren  und  wieder- 
Mtes  Auflöten  der  ani  dem  Filter  zurückgebliebenen  Masse 
in  Aether  nnd  Auskrystallisiren  bei  langsamer  Verdunstung 

*)  Dies.  Joum.  LXXXV,  312. 

'««■.  t  iiakt.  OMHta.    LZXlVni.  3.  10 
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des  Lösungsmittels  zu  isoliren  und  in  reinem  Zuatazide  i 
gewinnen. 

Die  Ejystalle  lösen  sich  leicht  in  Aether,  schwierig 
in  absolutem  Alkohol;  wässriger  Alkohol  föUt  aus  der  L 
sung  in  Aether  die  Substanz  in  sehr  kleinea  blättrige 
perlmutterglänzenden  Ej:ystallen,  wogegen  sie  bei  langsam 
Verdunstung  des  Aethers  in  lose  bedecktem  Gefilss  ; 
ziemlich  grossen  dünnen  Blättern,  deren  Winkel  messlM 
scheinen,  und  die  einzeln  betrachtet  klar  und  gULnzen 
sind,  in  Masse  weisslich  und  perlmutterglänzend,  ki^ystaD 
sirt  erhalten  wird. 

Die  Ausbeute  aus  etwa  15  Pfd.  Weizenmehl  betif 
im  Ganzen  nrr  einige  Decigrammen,  so  dass  es  unmöglic 
war,  die  Natur  der  Substanz  genauer  durch  Analyse  fef 
zustellen. 

Nachdem  Bencke*)  Cholesterin  als  Bestandtheil  i 
verschiedenen  Pflanzenfetten  aufgefunden,  war  es  mit  l|l 
dem  ausgezeichneten  Aussehen  der  von  mir  erhaltei|l 
Substanz  höchst  wahrscheinlich,  dass  diese  Cholesterin  a^^ 

Ich  prüfte  sie  mittelst  der  von  H.  Schiff  fUr  Choli 
Sterin  angegebenen  Reaction**);  das  Gemisch  von  3  Vi 
concentrirter  SO3  und  1  Vol.  massig  verdünnten  Eiaei 
Chlorids  gab  bei  vorsichtigem  Verdampfen  violette  bis  Um 
Fdrbimg,  Diess  Verhalten,  so  wie  das  gegen  NO5  ü| 
Ammon,  gegen  verdünnte  SO3  (nach  Moleschott***)  lasafl 
keinen  Zweifel,  sofern  die  Reactionen  charakteristisch  sin 
dass  die  Substanz  Cholesterin  sei. 

Bei  Behandlimg  mit  SOg  tritt  schwach  ein  an  Benzoi 
säure  erinnernder  stechender  Geruch  auf;  möglicherw^ 
ist  die  Substanz  eine  der  Verbindungen  des  Cholester&i 
mit  Benzoäsäure,  welche  Berthelot  künstlich  darstellte i 
—  ein  Qholesterid. 

Da  mir  nur  sehr  geringe  Menge  Substanz  zur  Vs 
fügung  steht,  vermag  ich  nicht  zu  entscheiden,  ob  en 
Täuschung  vorliegt  oder  nicht 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXII,  249. 

)  Dies.  Journ.  LXXXil,  384. 

)  Dies.  Journ.  LXIV,  405. 
t)  Dies.  Journ.  LXXVII.  3. 
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V«  Trimethylamhi  ans  Weizenbrand. 

n  Jahre  1857  hatte  ich  Gelegenheit^  von  einem  dtark 
igen  Weizenfelde,  das  den  eigenthümlichen  Fisch- 
i  weit  hm  verbreitete,  selbst  so  viel  brandige  Körner 
ameln,  dass  ich  eine  kleine  Quantität  Trimethylamin, 
m  ich  ab  Ursache  des  Gestankes  ansah,  darstellen 
L  Ich  destillirte  mit  Kalkmilch  und  liess  das  Flüch- 
arch  Salzsäure  gehen ;  der  unangenehme  Fischgeruch 
ibei  äusserst  intensiv  auf,  und  bei  der  grossen  Flüch- 

der  Base  wurde  durch  CIH,  wie  es  schien,  nicht 
anze  Menge  derselben  gebunden.  Die  Salzsäure 
te  ich,  nach  Zusatz  von  PtClj,  vorsichtig  bis  nahe 
t>ckne,  versetzte  dann  mit  absolutem  Alkohol  und 
',  wobei  Platinsalmiak  ungelöst  blieb  (der  Pt-Gehalt 
Rückstandes  ergab  sich  nach  einer  Bestimmung  zu 
C^  denn  0,752  Grm.  gaben  0,332  Grm.  Pt),  die  sonst 
norhandenen  Salze  aber  sich  lösten.  Aus  dieser  Lö- 
wnrde  nach  vorsichtigem  Zusatz  kleiner  Mengen 
clkkxrid  durch  Verdampfen,  Auflösen  in  wenig  absolu- 
dkohol  ein  Platinsalzrückstand  endlich  erhalten,  der 
uC  ft  enthielt:  0,103  Grm.,  gaben  0,038  Pt  =  36,9  p.C. 
fe  Formel  C«H«NPtCl,  verlangt  37,3  p.C.  Pt 
11  untersuchen,  ob  die  Base  Trimethylamin  oder  Pro- 
in  sei,  habe  ich  damals  unterlassen,  da  ich  auf  Grund 
Jntersuchungen  von  Hoffmann,  Winkler  ohne 
res  angenommen,  dass  sie  Trimethylamin  sei.  Später 
ich  im  Jahresbericht  von  Kopp,  Liebig  und  Wöh- 
854,  p.  479  die  Notiz,  dass  Walz  im  Brand  des  Wei- 
des  Spelzes  und  der  Gerste  Propylamin  durch  Des- 
m  mit  Alkalien  erhalten.  Eine  im  Jahr  1861  ver- 
\  Darstellung  der  Base  aus  allerdings  nur  kleinen 
ätäten  brandiger  Kömer  von  starkem  Geruch,  lieferte 
aug  Material,  als  dass  ich  die  Probe  mit  Jodmethyl 

ansfiihren   konnte.     Propylamin  ist  indess   nur   in 
en  Fällen  mit  Sicherheit  nachgewiesen  worden. 


10* 
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XXIV. 

Ueber   die  Verwandlung   des  Glycerins  in 
Zucker  ausserhalb  des  thierischen 

Organismus. 

Von 
Cand.  med.  Perls^). 

(Aus  d.  Königsb.  medic.  Jahrb.  Bd.  lU,  p.  341.) 

Im  Archiv  für  Holland.  Beitr.  (Bd.  lH,  Heft  I,  ISCt 
hat  J.  van  Deen  darauf  aufmerksam  gemacht,  dasa,  wem 
man  durch  eine  verdünnte  Glycerinlösung  den  galvaniBchei 
Strom  gehen  lässt,  oder  eine  Lösung  von  1  Theil  NO5  im 
3  Theile  Glycerin  erwärmt,  man  eine  Substanz  erhält,  A 
die  chemischen  Zuckerproben  giebt,  gährungs-  und  kijl 
tallisationsfUhig  ist  Er  meint  in  dieser  Substanz  einfi 
nicht  depolarisirenden  Zucker  gefunden  zu  haben,  der  iß 
von  Lehmann  (Handb.  d.  physiolog.  Chem.  1859,  p.  134)  va 
mutheten  Zwischenstufe  CGÜeOe  zwischen  Olycerin  (CgHtOi 
und  Glycerinsäure  (CfiHfiOg)  entspricht.  Die  Bildung  dieM 
Zuckers  sollte  über  die  Function  der  Leber  einen  wid 
tigen  Aufschluss  geben,  und  musste  daher  einer  nähere 
Untersuchung  würdig  erscheinen.  Verschiedenes  in  v» 
Deen*s  Angaben  erregte  mir  jedoch  sogleich  einige  Zweül 


*)  leb  Teranlasste  Herrn  Perls  im  Anfange  dieses  Jahres  dl 
Angaben  van  Deen's  zu  prüfen  und  erhielt  von  ihm  bereits  im  Ja 
ein  Manuscript,  welches  die  Resultate  seiner  Untersuchungen  li 
sammenstellte.  Der  Druck  desselben  verzögerte  sich  leider,  und  l 
kam  es,  dass  durch  die  seitdem  publicirte  Arbeit  Dr.  Huppert' 
die  ganze  Frage  bereits  ihre  Erledigung  fand,  bevor  Perls'  AngilM 
mitgetheiit  werden  konnten.  Da  jedoch  die  letzteren  EiuelM 
geben,  was  wir  in  Huppert's  Abhandlung  vermissen,  die  Bestili 
gung  aber  der  letzteren  in  ihren  wesentlichen  Punkten  durch  ela 
ganz  selbstständige  anderweitige  Untersuchung  bei  der  Wichtigkd 
des  Gegenstandes  wohl  von  Wcrth  erscheint,  so  stehe  ich  nicht  ai 
auch  jetzt  noch  die  vorstehende  Mittheiluug  zu  veröffentlichen. 

v.  Wittich. 
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Ij  Die  Beobachtung  der  Gährcmgsf&higkeit  vor  Allem 

\mki  Inf  einem  Irrthnin.     Lässt  man  nämlich  jene  Flüs- 

^juat  mit  Hefe   an   einem  wannen  Orte  stehen ,    so  ent- 

«iUt  sich  allerdings    eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 

feiber  selbst  nach  14  Tagen  noch  besitzt  sie  eine  nicht 

i  fngere  Reductionsfahigkeit,  wenn  man  Kali  und  Kupfer- 

I  iM  hinzusetzt  als  am  Anfang.   Die  reducirende  Substanz 

IjAt  tbo   nicht    in   Gährung   über;    die  Gasentwickelung 

'  taoDt  erstens  von  dem  hinzugesetzten  Fermente,  zweitens 

ikr  und  hauptsächlich  von  dem  noch  nicht  oxjdirten  Gly- 

ttm  selbst,    das  bekanntlich,    mit  Hefe  gemischt,    unter 

flaeotwickelung  in  Metacetonsäure  übergeht 

(CftHsOs  =  CsHeO*  (Propionsäure)  +  2 .  HO). 

2)  Auf  die  Bereitung  des  vermeintlichen  Zuckers  durch 
Fcnuschmig  mit  Salpetersäure  konmit  van  Deen  durch 
Uzenden  Schluss: 

Debus  (Thilos.  Magaz.  Vol.  XV.  Nr.  99.  p.  196  und 
fai.  Jonm.  LXXV,  299)  und  Sokolof  {BuUet.  de  St.  Pi- 
No.  IV.  384  und  dies.  Joum.  LXXV,  302)  haben 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Glycerin  und 
die  höhere  Oxydationsstufe  (Glycerinsäure)  er- 
hAn,  die  niedrigere  (2ucker)  wird  daher  erhalten  werden, 
man  etwa  3  Theile  Glycerin  mit  1  Theil  Salpeter- 
mischt  Dieser  Schluss  bewährt  sich  aber  in  praxi 
rib  voDst&ndig  falsch ;  denn  beide  Mischungen  reduciren 
{iachmässig  stark  Metalle. 

3)  Dieser  letztere  Umstand  führte  mich  auf  den  Ge- 
faiken,  dass  die  Glycerinsäure  selbst  die  Materia  peccam 
■L  Van  Deen  hat  diesen  Gedanken  dadurch  zurückzu- 
vmn  gesucht»  dass  seine  Substanz  schon  in  der  Kälte  re- 
iKnrt,  die  Glycerinsäure  dagegen  nach  Warren  de  la 
Its  und  Hugo  Müller  erst  beim  Kochen  Kupferoxydul 
MMÜiddet  Hätte  van  Deen  zur  Controle  sich  die  Gly- 
MUBdLuie  dargestellt,  so  hätte  er  gefunden,  dass  bei  unreiner 

1  I^Mdhmg  diesdbe  auch  oft  schon  in  der  Kälte  reducirt ; 
I  Wi  Tciner  dagegen ,  d.  h.  gehörigem  Umkrystallisiren  des 
I  ^ytmiiainren  Kalkes,  aus  welchem  Salze  m&n  eben  die 
I  ^  eriüüit  dümette  gar  nicht  reducirt 
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4)  Van  Deen  behauptet,  seine  Substanz  sei  krystallh 
sationsf&hig,  die  Erystalle  aber  reduciren  nicht  in  der  Kälta^ 
ebenso  wie  Traubenzucker  nicht  in  der  Kälte  redncirt^  wenn  m 
nicht  in  gehöriger  Metige  vorhanden  sei!  Diess  ist  ein  Si 
arger  Widerspruch.  Die  Kry stalle  werden  erhalten,  wem 
man  ein  Gemenge  jener  Substanz  mit  Alkohol  längere  Z^ 
stehen  lässt  Diese  Krystalle  reduciren  aber  gar  nicht  meltf; 
wenn  man  sie  ordentlich  umkrystallisirt,  und  haben,  untfli 
dem  Mikroskop,  die  Form  des  —  in  Alkohol  unlöslichen  — 
glycerinsauren  Kalkes.  Van  Deen  scheint  die  beim  Aul 
lösen  jener  Substanz  in  Alkohol  sogleich  entstehende  Tri 
bung  von  glycerin saurem  Kalk  abfiltrirt  zu  haben;  wem 
er  aber  damit  das  Salz  vollständig  entfernt  zu  haben  glaubt 
so  ist  das  ein  Irrthum. 

6)  Destillirt  man  jene  Substanz,  so  geht  alle  redod 
rende  Masse  in  die  Vorlage  über. 

Diese  Resultate  meiner  in  der  ersten  Hälfte  vorigei 
Jahres  im  Eönigsberger  physiolog.  Laboratorium  angesteQ 
ten  Versuche,  fand  ich  durch  die  jüngst,  im  4.  Hefte  du 
Archivs  für  Heilkunde  (3.  Jahrgang),  erschienene  Arbtt 
von  Dr.  Huppert  in  Leipzig  im  Allgemeinen  vollständjl 
bestätigt.  Ich  fand  auch  wie  er,  dass  die  fragliche  Sob 
stanz  nicht  nur  Kupfer-,  sondern  auch  Silber-  und  Gold 
salze  reducirt,  und  allerdings,  wie  van  Deen  vermutheta 
ein  Aldehyd  ist,  ohne  aber  als  Zucker  —  zumal  Trauben 
zucker  —  gelten  zu  können. 

Ich  habe  diese  Beobachtungen  sowohl  an  dem  elektro 
lytisch  behandelten  Glycerin  gemacht,  als  an  dem  mit  Sal 
petersäure  erwärmten.  Was  die  Elektrolyse  betrifiFfc,  so  wiW 
durch  dieselbe  nicht  das  Glycerin  selbst  zersetzt,  sonden 
nur  das  mit  demselben  vermischte  und  zur  Operaticm  ii 
bestimmter  Menge  (wenigstens  ^  der  Mischung,  am  bestei 
|,  nicht  wie  van  Deen  angiebt  ^^^  nothwendige  Wassei 
und  der  Sauerstoff  in  statu  nascente  oxydirt  das  Glycerin 
Dem  entsprechend  fand  ich  auch  stets,  wenn  ich  die  beidti 
Pole  durch  eine  wasserdichte,  mit  Collodium  bestricbew 
Thonplatte,  oder  ein  mit  Collodium  bestrichenes  Amnioi» 
häutchen  trennte,  dass  die  reducirende  Substanz  sich  niu 
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in  der  Hälfte  der  Flüssigkeit  vorfand,  in  welche  die  posi- 
tive Elektrode  tauchte. 

Eb  entsteht  somit  bei  der  Oxydation  des  Glycerins 
wben  der  Glycerinsäure  ein  flüchtiges  Aldehyd,  das  als 
lolches  Metalloxyde  redncirt  Was  die  Pettenkofer'sche 
Aobe  anbetrifit,  so  giebt  dieselbe  in  diesem  Falle  so  un- 
dentliehe  Restdtate,  dass  sie  nicht  als  Charakteristicum  ftbr 
Zucker  gelten  kann. 

Am  Schlnsse  des  Jahres  1861  hat  von  Gorup-Besa- 
Bes  in  den  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  einen  Aufsatz  „über  die 
Yenrandlung  des  Mannits  durch  Platinmohr**  veröffentlicht 
(i  J.  LXXXrV,  462),  in  welchem  er  angiebt,  dass  bei  dieser 
Tenrandlung  neben  der  Mannitsäure  aich  noch  ein  eigen- 
tlämlicher  Zucker  „Mannitose**  bildet,  der  alkalische  Kupfer- 
Qxydlösong  in  der  Kälte  reducirt,  Gallensäuren  bei  Gegen- 
Wirt  von  Schwefelsäure  roth  fUrbt,  gährungsf&hig  ist,  aber 
<^itiBch  keine  Wirkungen  zeigt,  auch  nicht  krystallinisch 
eriiahen  werden  konnte.  Wie  die  starke  Analogie  zwischen 
Olyccrin  and  Mannit  mich  anfangs  hierin  einen  Beleg  für 
tinDeen^s  Ansicht  sehen  liess,  so  bestärkt  dieselbe  mich 
jetit  in  der  Vermuthung,  dass  es  mit  diesem  Mannitzucker 
ebenso  sich  verhält,  wie  mit  dem  vermeintlichen  Glycerin- 
ncker;  und  wenn  auch  die  Autorität  eines  Chemikers  wie 
Oorup-Besanez  solche  Vermuthungen  nicht  auftauchen 
hnen  sollte,  so  behalte  ich  es  mir  doch  vor,  in  der  näch- 
iteQ  Zeit  entsprechende  Versuche  darüber  anzustellen. 


Nftchschrift« 

In  Besag  auf  die  angebliche  Zuckerbildung  aus  Gly- 
eoin  habe  ich  ebenfalls  eine  Reihe  Versuche  angestellt,  in 
denen  Olycerin  jedoch  nur  der  Elektrolyse  unterworfen 
wurde.  Der  betäubende  Geruch,  der  bei  der  Zerlegung 
des  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerten  Glycerins 
ndttebt  sechs  kleiner  Grove* scher  Elemente  entsteht,  ähnelt 
dem  des  Aldehyd,  suweilen  dem  des  Aethers  im  Leiden- 
fro st' sehen  Tropfen,  aber  auch  dem  des  Acrols.  Ich 
racbte  mich  sonftchst  darüber  zu  vergewissem,  ob  Acrol, 
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rein  und  frisch  dargestellt,  die  alkalische  Eupferoxydlösi: 
reducire.  Diese  geschieht  in  der  That  in  gelinder  War 
aber  nicht  so  rapid  als  durch  die  elektrolysirte  Olycei 
flüssigkeit.  Beide  stimmen  übrigens  in  ihrem  Verhal 
gegen  ammoniakalische  Silbersalzlösung  überein. 

Die  reducirende  Kraft  der  12  Stunden  elektrolysii 
Glycerinlösung  ist  so  gross,  dass  die  Eupferlösung  theil^ 
selbst  zu  Metall  reducirt  wird.  Eben  so  ßdlt  sie  aus  dem 
Natronlauge  vermischten  Goldchlorid  sofort  Gold,  schwäc 
wirkt  sie  auf  Platinchlorid  und  auf  Quecksilberchlorid 
ducirend. 

Trotz  der  Aehnlichkeit  des  Acrols  in  Bezug  auf  w 
reducirende  Wirkung  und  seinen  Geruch  scheint  es  d 
zweifelhaft,  ob  auf  seine  Rechnung  allein  die  reduciren 
Eigenschaften  der  elektrolysirten  Glycerinlösung  zu  sei 
sind.  Denn  diese  letztere,  welche  während  zweier  Moi 
mittelst  vier  Meidinger'scher  Elemente  gewonnen  i 
behielt  Tage  lang  ihren  Geruch  nach  Acrol  bei,  gab 
der  Destillation  im  Wasserbade  ein  Destillat,  wel< 
Kupfersalz  reducirte,  und  hinterliess  einen  Rückstand, 
ebenfalls  noch  reducirte. 

Es  mag  daher  der  dem  Acrol  ähnlich  riechende  £ 
—    sei    er    Acrol    oder   ein    aldehydähnlicher    Körper 
seinen   Anthcil   an  jener   Reduction   haben;   jedenfalls 
auch    eine    nicht    flüchtige    reducirende    Verbindung 
banden. 

Ich  versuchte  dieselbe  zu  isoliren  dadurch,  dass 
die  elektrolysirte  Glyccrinflüssigkeit  mit  kohlensaurem 
ryt  absättigte.  Aber  vergeblich.  Das  neutrale  Filtrat 
forte  eine  syrupsdicke,  geschmacklose  Masse,  die  i 
langem  Stehen  über  Schwefelsäure  sich  nicht  veränd< 
und  bei  Zusatz  von  Alkohol  ein  weisses  amorphes  Ba 
salz  fallen  liess,  welches  keine  reducirenden  Eigenscha 
mehr  besass.  Werthe 
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XXV. 

;r  die  Zusammensetzung  des  amorphen 
erschlages  von  harnsauren  Salzen  im 

gesunden  Urin. 

Von 
Benoe  Jones. 

(Joum.  ofihe  Chem.  Soc.  XV,  201.) 

B  enehien  mir  lange  schon  wünschcnswerth,  dass  die 
mensetznng  des  Bodensatzes,  der  sich  ans  gesundem 
>eim  Erkalten  bildet,  von  Neuem  untersucht  werden 
\  Sehr  wenige  Analysen  dieser  Substanz  sind  ve]> 
icht  worden,  grosse  Meinungsverschiedenheit  über  ihre 
jnensetzimg  ezistirt  noch  jetzt,  und  eine  klarere 
Diss  über  diesen  Punkt  könnte  zu  irgend  einem  prak- 
\  Resultat  ftihren. 

II  England  hat  man  auf  die  Autorität  Prout*s  diesen 
pa  Bodensatz  als  hamsaures  Ammoniumoxyd  ange- 
;  Yor  vielen  Jahren  zeigte  ich,  dass  er  hamsaures 
mmoxyd  sein  könnte,  welches  durch  die  Gegenwart 
^domatrium  in  seiner  Form  verändert  wäre.  In 
ehland  hat  man  auf  die  Autorität  von  Heintz  die- 
Ddensatz  als  hamsaures  Natron  angesehen;    aber  ob- 

Heintz  zeigt,  dass  hamsaures  Natron  ebenso  wie 
inres  Ammoniumoxyd,  wenn  es  sich  aus  einer  Lösung 
hknmatrium  oder  Chloranmionium  abscheidet,  ein  kör- 

itatt  des  gewöhnlichen  krystallinischen  Aussehens 
t,  und  dass  der  amorphe  Niederschlag  daher  modificir- 
ornsaures  Natron  sein  dürfte,  giebt  er  doch  Analysen, 
e  beweisen,  dass  der  gewöhnliche  Niederschlag  eine 
complicirtere  Zusammensetzung  besitzt  In  zwanzig 
liedenen  Untersuchungen  fand  er  immer  Ammoniak 
wärtig.  Natron  wurde  immer  gefunden  und  Elali, 
Tde,  Magnesia  wurden  nachgewiesen.  Der  Aschen- 
;  variirte  von  2,98  bis  8,02  p.C.  Er  sagt,  dass  der 
isats  aus  liamsanrem  Ammoniumoxyd,  hamsaurem 
n,  harasaurer  Kalkerde  und  seltener  auch  aus  baru- 
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saurem  Kali  und  hamsaurer  Magnesia  besteht  (Müller^s 
Archiv  für  Anatomie,  1845,  p.  246). 

Soherer  giebt  (in  Constatt's  Jahresber.  für  1849) 
vier  Analysen,  obgleich  die  Analyse  1  und  4  als  dieselbeli 
erscheinen.  Er  beweist  auch,  dass  der  kömige  Absatz  ein 
zusammengesetztes  Gemenge  ist  und  dass  der  Betrag  jeder 
der  verschiedenen  Basen  und  die  Summe  aller  Basen  sehr 
variabel  ist. 

Die  Zahlen,  die  er  erhielt,  waren  folgende: 

Harnsäure  82,89  80,02  81,31  82,89 

Ammoniak  2,23  8,29  7,09  2,23 

Kali  2,04  1,38  2,80  2,04 

Natron  0,55  2,06  0,17  Q^M 

Kalkerde  0,56  0,34  0,26  0,5^ 

Phosphorsaurer  Kalk  0,371  «-«  ^^^ 

Oxalsaurer  Kalk  0,33/  ^'^^  "'^^ 

Färbende  Substanz  und  Verlust    11,03  6,20  7,86  11,74 

Der  Absatz  aus  gesundem  Urin  wurde  folgender  Frt* 
fang  unterworfen: 

Qualüative  Bestimmung,  Ich  liess  den  Niederschlag  neb 
absetzen.  Der  klare  Urin  wurde  abgegossen,  der  Bodeih 
satz  auf  ein  Filter  gebracht  uud  mit  verdünntem  Alkohol 
gewaschen.  Als  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen  Wif, 
wurde  er  in  einem  Uhrglas  bei  Lufttemperatu'if  getrocknet 
Wenn  irgend  welche  Hamsäurekrystalle  durch  das  Ifikro^ 
skop  entdeckt  wurden,  wurde  der  Bodensatz  nickt  lUt 
Analyse  verwandt.  Krystalle  von  oxalsaurem  Kalk  wtll^ 
den  fast  immer  gefunden.  Nachdem  eine  hinreiche&Al 
Menge  des  Niederschlags  gesammelt  worden  war,  wurde 

1)  ein  Theil  geglüht  und  hinterliess  eine  stark  aOti^ 
lische  Asche. 

2)  Ein  anderer  Theil  wurde  in  Wasser  aufgelöat  und 
gekocht;  ein  ziemlicher  Antheil  blieb  ungelöst  Der  tni^ 
lösliche  Antheil  erwies  sich  als  Harnsäure.  Die  wäatflgl 
Lösung  gab  beim  Erkalten  einen  amorphen  Niedendili|^ 
Dieser  Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  gewaschen,  eM 
Theil  wurde  geglüht  und  hinterliess  eine  stark  alkalilpdie 
Asche;  ein  anderer  Theil,  in  Wasser  aufgelöst,  word^  üA 
Salzsäure  versetzt,  Welche  eine  AbiEk^heidung  von  Hamsim 
bewirkte. 
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3)  Eine  dritte  Portion  wurde  auch  mit  Wasser  gekocht; 
die  Harnsäure  durch  Filtration  getrennt  und  die  Flüssig- 
k€st  zur  Trockne  verdampft;  Ammoniak  war  deutlich  im 
B&ckstand  wahrnehmbar. 

Daher  scheint  es,  dass  dieser  amorphe  Bodensatz  durch 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird,  indem  er  Harnsäure  ab- 
letst,  und  dass  er  fixes  und  flüchtiges  Alkali  enthält 

Quantiiative  Bestimmungen  wurden  gemacht,  um  den  Be- 
trag von  fixem  und  flüchtigem  Alkali  zu  ermitteln  und  zu 
pr&fen,  ob  der  Betrag  von  Harnsäure  hinreichend  oder 
mehr  ab  hinreichend  wäre,  um  saure  hamsaure  Salze  zu 
UUen« 

Als  eine  hinlängliche  Menge  Substanz  gesammelt  war, 
wurde  sie  durch  Essigsäure  zersetzt  Die  klare  Lösung 
wurde  >on  der  Harnsäure  und  dem  Oxalsäuren  Elalk  abfil- 
trirt  Um  den  Oxalsäuren  Kalk  aufzulösen,  wurde  die  Harn- 
säure mit  Salzsäure  behandelt,  in  Kali  aufgelöst,  mit  Salz- 
Iure  niedergeschlagen,  filtrirt,  gewaschen,  getrocknet  und 
pwogen. 

Die  klare  essigsaure  Lösung  wurde  mit  Salzsäure  ver- 
ffloclit  ond  nach  viemndzwanzigstündigem  Stehen  filtrirt, 
om  die  färbende  Substanz  zu  sondern;  hierauf  wurde  die 
FIüMigkeit  möglichst  concentrirt  und  mit  einer  Lösimg  von 
Hitinchlorid  und  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol 
od  Aether  versetzt  Nach  24  Stunden  wurde  der  Kieder- 
iddag  abfiltrirt,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  ge- 
trocknet und  zur  Rothgluth  erhitzt;  das  zurückbleibeilAe 
Hitm  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  das 
Gewicht  dea  Platins  dann  bestimmt. 

Die  salsaaure  Lösung,  welche  von  dem  Platin  abfiltrirt 
worden,  wurde  verdampft  und  das  Kali  durch  Platinchlorid 
■iedergeachlagen ,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  ge- 
trocknet und  zur  Rothgluht  erhitzt;  der  Rückstand  wurde 
Bit  Salzsäure  behandelt  und  das  Platin  hierauf  bestimmt. 
DieM  gab  den  Betrag  an  K^i  und  durch  Subtraction  die- 
les  von  dem  vorher  gefondenen  Platin,  gab  die  Differenz 
den  Betrag  an  Ammoniak.  In  der  analysirten  Substana 
konnte  kein  Kalk  gefunden  werden. 
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Die  von  dem  ersten  PlatmniederscUag  abfiltrirte  Fl 
sigkeit  wurde  YerdmiBtet  und  der  Rückstand  bei  gelin< 
Temperatur  geglüht,  dann  wurde  er  mit  Salzsäure  geko( 
die  Lösung  durch  ein  Paar  Tropfen  Schwefelsäure  zersel 
zur  Trockne  verdampft,  zur  Rothgluht  erhitzt  und  gewog 
Aus  dem  Betrag  von  schwefelsaurem  Natron  wurde  < 
Natron  berechnet.  Die  verschiedenen  Theile  von  amorpl 
Niederschlägen,  welche  für  die  erste  Analyse  gebrau< 
wurden,  wurden  bei  Lufttemperatur  getrocknet 


1.  Analyse. 

Harnsäure 

15,24  Grs. 

Platin  des  ersten  Niederschlags 

2,53      „ 

„        „     zweiten          „ 

1,20      „ 

DiJier  Kalium 

0,51      „ 

„      Ammonium 

0,22      „ 

Das  Gewicht  des  schwefeis.  Natrons 

war   0,56      „ 

Also  Natrium 

0,18      „ 

Daher  enthielt  der  Bodensatz: 

Kalium           0,61 

Natrium          0,18 

Ammonium    0,22 

Harnsäure    15,24 

2.  Analyse. 

Um  jeden  Verlust  von  Ammoniak  beim  Trocknen 

vermeiden,    wurde   der  feuchte  Bodensatz   mit  verdünn 

Essigsäure  vermischt,    sobald  er   mit  Alkohol    gewascl 

worden  war. 

Harnsäure  21,92  Qrs. 

Platin  des  ersten  Niederschlags  7,02  „ 

„        „    zweiten          „  2,28  „ 

Daher  Kalium  0,91  „ 

„       Ammonium  0,81  „ 

Gewicht  des  schwefelsauren  Natrons  1,34  „ 

Also  Natrium  0,43  „ 

Daher  enthielt  der  Bodensatz: 

Kalium  0,91 

Natrium  0,43 

Ammonium    0,81 
Harnsäure    21,92 


0,866 

0,273 

0,203 

16,66 

i1  I^W%    * 

iien. 

u. 

III. 

91,06 

92,11 

3,78 

6,06 

1,87 

1,20 

3,36 

1,61 
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3.  Analyse. 

Der  nicht  getrocknete  Bodenabsatz  wurde  gleich  nach 

dem  Waschen  mit  Salzsäure  vermischt 

Der  Bodensatz  enthielt: 

Kalium 
Natrium 
Ammonium 
Harnsäure 

Zusammengestellt  in  100  Theilen: 

I.  Analyse. 
Harnsäure  94,36 

KaUum  3,15 

Natrium  1,11 

Ammonium  1,36 

Wenn  der  Betrag  von  Harnsäure,  welche  erforderlich 
ist,  um  mit  den  Basen  saure  Verbindungen  zu  geben,  von 
dem  Totalbetrag  der  Harnsäure,  welche  Scherer  in  dem 
Bodensatz  fand,  und  derjenigen,  welche  in  meinem  Labora- 
toriom  gefunden  ist,  abgezogen  wird,  so  ergiebt  es  sich, 
das8  weit  mehr  Harnsäure  gegenwärtig  ist,  als  zur  Bildung 
Ton  sauren  hamsauren  Salzen  erforderlich  ist.  So  ist  in 
Sclierer*s  Analysen  das  Verhältniss  gebundener  Harnsäure 
M  freier  wie  1  :  1,1  und  in  meinen  Analysen  wie  1  : 1.  (Es 
Ugea  im  Original  die  detailirten  Rechnungen.) 

Es  folgt  ganz  klar  aus  diesen  Analysen,  dass  Gemische 
100  verschiedenem  Betrag  an  hamsauren  Salzen  und  Harn- 
4ve  den  amorphen  Bodensatz  des  Urin  bilden.  Dass  der 
iBorphe  Niederschlag  sich  oft  in  seinen  Reactionen  von 
einer  Mischung  saurer  hamsaurer  Salzen  unterscheidet,  ist 
ichon  Tor  langer  Zeit  durch  die  Experimente  Lehmann*s 
und  Berzelius  bewiesen. 

Im  9.  Bande  seines  Lehrbuches,  1840,  p.  418 — 419,  sagt 
Berzelius,  als  er  von  dem  gewöhnlichen  Bodensatz  spricht: 
»Wenn  der  Urin,  nachdem  er  dick  geworden  ist,  filtrirt 
vird  und  der  Bodensatz  auf  dem  Filter  gewaschen  wird 
iQid  man  Waaaer  auf  demselben  stehen  lässt,  können  oft 
Krystalle  in  einigen  Stunden  gefunden  werden.''  In  dem 
2.  Bande  seines  Lehrbuches,  1853,  p.  355—356,  sagtLeh- 
i&ann  von  dem  nämlichen  Bodensatz,  wenn  er  filtrirt  ist: 
nWenn  wir  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  direct  prüfen, 
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oder  wenn   wir,    nachdem   er    behufs    der  AuflöBung 
heissem   Wasser  bebandelt  worden   ist,    versuchen,    d 
durch  das  Filter  gehen  zu  lassen,    wird  eine  Menge 
den  schönsten  Hamsäurekrystallen  ge&nden  werden,  i 
rend  in  einem  anderen  Theile  des  nämlichen  Bodenabsa 
welcher  nicht  filtrirt  worden  ist,  nicht  eine  Spur  eines  K 
talles  entdeckt  werden  kann.*^    Obgleich  bei  diesem 
periment  eine  grosse  Menge  von  kiystallinischer  HamsS 
frei  von  Natron  auf  dem  Filter  2urtickblieb,  hatte  doch 
Flüssigkeit,  welche  durch  das  Filter  ging,  mcht  eine  a 
lische  R^kction.    Lehmann  schrieb  dieses  Freiwerden 
Harnsäure  einer  Umwandlung  zu,    welche  durch  die 
bende  Substanz  bewirkt  werden  sollte  und  Berzelius 
trachtete  die  Ejrjstalle  als  hamsaures  Ammoninmoxjd, 
ches  durch  die  Wirkung  des  Schleims  des  Urin  gebi 
werden  sollte;    die  folgenden  Experimente  jedoch   wei 
zeigen,  dass  die  f&rbende  Substanz  und  der  Schleim  ni 
mit  dieser  Reaction  zu  schaffen  haben. 

Ueber  die  Zersetzung  des  gewöhnlichen  amarpheti  Bodensatzes  d 

seine  Waschung  mit  Wasser. 

1.  Experiment.  In  der  Nacht  gelassener  Urin 
einen  Bodensatz,  in  dem  einige  Hamsäurekrjstalie  gefox 
wurden.  Dieser  wurde  auf  ein  Filter  gebracht  und  ein 
mit  Wasser  gewaschen,  worauf  dann.  Mengen  von  H 
säurekrystaUen  von  etwas  verschiedener  Form  gefui 
wurden,  untermischt  mit  denjenigen  Ery  stallen,  die 
vor  der  Filtration  des  Bodensatzes  vorgefunden  hatten. 

2.  Experiment    In  der  Nacht  gelassener  Urin 
einen  Bodensatz,  welcher  keine  Hamsäurekrjstalie  enth 
dieser  wurde  filtrirt  und  mit  kaltem  Wasser    gewaac 
worauf  Hamsäurekrystalle  gefunden  wurden. 

8.  Experiment.  Ein  anderer  Bodensats  enli 
anch  keine  Ejrystalle.  Er  wurde  filtrirt  und  blieb  ! 
Tage  auf  dem  Filter  ungewaschen ;  nicht  em  Krystall  ko 
hierauf  gefunden  werdisn.  Als  er  darauf  mit.  Waaeev 
waschen  wurde,  zeigten  sich  immittelbar  Erystalle. 

4  Experiment  Ein  anderer unkrjstallisirter  Bo 
satz  wurde  filtrirt  und  unter  dem  Mikroskop  geprüft:  i 


Biter  dem  Hikroekop  wahrnehmen  liessen. 
i,  Experiment  Mit  einem  anderen  Bodensatz  wurde 
EzpeximeDt  mit  genau  demselben  Erfolge  wiederholt 
L  Experiment  Ein  anderer  Bodensatz  wurde  in 
Tbefle  getheilt  and  beide  filtrirt  Der  Bodensatz  auf 
einen  Filter  wurde  mit  Urin  gewaschen,  und  keine 
liarefczystalle  konnten  gefanden  werden;  der  Boden- 
uf  dem  Eweiten  Filter  wurde  mit  Kochsalzlösung  ge- 
US,  wo  dann  Hamsäurekrystalle  auf  dem  Filter  gefun?- 

1.  Experiment  Rin  anderer  Bodensatz,  welcher 
Wauer  gewaschen  Hamsäurekrystalle  zeigte,  warde 
WT  schwach  sauren  Lösung  von  phosphorsaurem  Na- 
gcwaschen,  wobei  keine  Harnsäure  auf  dem  Filter  ge- 
■  wurde ;  als  aber  das  Sediment  mit  einer  Lösung  von 
n  sanren  phosphorsauren  Natron  gewaschen  wurde^ 
ienen  Hamsäurekrystalle.  In  anderen  Experimenten 
ia  IfiederscUag,  häufig  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
aas  keine  HunsKorekrystalle.  Auch  heisses  Wasser 
kte  häufig  nur  eine  Auflösung  der  hamsauron  Ver- 
ngen  und  bewirkte,    dass  der  ganze  Bodensatz  durch 
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durch  Sieden  mit  Wasser  nicht  auflöste  und  dieser  bestaacl 
aus  Ebtmsäurekrystallen. 

Hierauf  wurden  folgende  quantitative  Analysen  des 
löslichen  Theiles  des  Bodensatzes  gemacht: 

4.  Analyse  des  amorphen  Bodensatzes. 

Eine  grosse  Menge  des  Bodensatzes  wurde  in  yerdünor 
tem  Alkohol  gesammelt  und  durch  5  Minuten  langes  Kochen 
in  überschüssigem  Wasser  zersetzt;  nach  vollständigem  £^ 
kalten  wurde  die  klare  Flüssigkeit  abgegossen  und  dar 
Rückstand  wiederum  zweimal  in  Wasser  gekocht  Die  ab- 
geschiedene Harnsäure  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  e^ 
wärmt,  um  jede  Spur  Oxalsäuren  oder  phosphorsauren  KaK 
kes  zu  entfernen.  Hierauf  wurde  sie  getrocknet,  und  wog 
24,30  Grrs.  Die  von  der  Harnsäure  abgegossene  Flüssig- 
keit wurde  mit  Salzsäure  vermischt;  die  Harnsäure  wurde 
24  Stunden  später  getrennt  und  getrocknet:  sie  wof 
11,87  Grs. 

Das  Platin  vom  ersten  Niederschlag,  welcher  das  Chlo^ 

kaliumplatinchlorid    und   Chlorammoniumplatinchlorid   eni 

hielt,  betrug 

=  6,70  Grs.  Platin.  j 

Das  Platin  vom  zweiten  Niederschlag,  das  ChlorkalittW: 

platinchlorid  enthaltend,  betrug 

3,20  Grs.  =  1,27  Kalium. 

Die  Differenz  6,70—3,20  =  3,50  giebt  den  Beirag  im 

dem  Platinsalmiak  entsprechenden  Platins,  also  i 

=  0,63  Ammonium. 

Das  Gewicht  des  schwefelsauren  Natrons  =  1,13  =  0,SI 

Natrium. 

Daher  enthielt  der  Bodensatz  nach  demKochen  mitWaMM 

Kalium  1,27  Grs.,  welche  zur  Bil- 
dung des  sauren  harnsauren  Salzes 
erfordern  6,41  Grs.  Harnsäure. 

Natrium  0,36  Grs. ,  welche  zur  Bil- 
dung des  sauren  hamsauren  Salzes 
erfordern  2,61      „  „ 

Ammonium  0,63  Grs.,  welche  zur 
Bildung  des  sauren  hamsauren 
Salzes  erfordern  »  ^^^_   »»  _        n 

Gefund.  Harnsäure  =  11,87  Grs.         13,86  Grs.  Harneäure. 


Jones:     Bodensatz  aus  gesundem  Urin.  i(j^i 

5.   Analyse  des  amorphen  Sediments. 

Jeder  besondere  Betrag  an  Bodensatz,  wie  er  gesam- 
melt war,  wnrde  mit  Wasser  gekocht  und  die  niederge- 
leklagene  Harnsäure  gesammelt 

Die  durch  Kochen  frei  gemachte  Harnsäure  betrug 

16,73  Qrs. 

Die  von  der  Harnsäure  abgegossene  Flüssigkeit  wurde 
it  Salzsäure  gemischt,  die  Harnsäure  24  Stunden  später 
bgeschieden,  getrocknet  imd  gewogen;  sie  wog  11,37  Grs. 

Das  Platin  des  ersten  Niederschlages  (Ammonium  und 
^afiom)  wog  6,93. 

Das  Platin  des  zweiten  Niederschlages  (Kalium) 

=  2,40  Grs. 
=  0,96  Kalium. 

Die  Differenz  6,03  —  2,40  =  3,63  giebt  das  dem  Platin- 
ilmiak  entsprechende  Platin,  also  =  0,66  Ammonium. 

Das  Gewicht  des  Schwefels.  Natrons  =  293  =  0,30  Na. 

Dther  enthielt  das  Sediment  nach  dem  Kochen  mit 
Wüser: 

UiniD  0,95  Grs.  erfordern  zur  Bildung 
mrer  hamsaurer  Verbindung  4,05  Harnsäure. 

[•triam  0,30  Grs.  erfordern  zur  Bildung 
•Mirer  hamsaurer  Verbindung  2,17         „ 

lamonium  0,66  Grs.  erfordern  zur  Bil- 
dung saurer  hamsaurer  Verbindung     _  6,12 

hniBiure  11,37.  12,34 

Aus  diesen  Experimenten  ist  ersichtlich,  dass  die 
moiphen  Urinbodensätze  oft  weit  mehr  Harnsäure  enthal- 
n,  als  erforderlich  ist»  um  saure  Salze  zu  bilden,  und  dass 
ieier  Ueberschuss  von  Harnsäure  in  so  schwacher  Verbin- 
ng  von  den  sauren  hamsauren  Salzen  gehalten  wird,  dass 
ikes  Wasser  die  Krystalle  von  Harnsäure  frei  macht  Da 
^diie  Verbindung  dieser  Art  vorher  bekannt  war,  so  machte 
ch  den  Versuch,  ein  künstliches  Sediment  von  hamsauren 
Uien  KU  bilden,  welches  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
der  mit  heiasem  gekocht  in  freie  Harnsäure  und  saure 
«nsaore  Salze  sich  sersetzen  wUrde. 

f.  wnkt.  Ctatf«.    LZZXVUI.    9.  11 
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Ueber  die  kütisth'che  Bildung  van  hat-nsauren  Verbindungen,  weld 
durch  Waschung  mit  Wasser  zersetzt  werden. 

Natrium-Verbindutig,  Harnsäure  wurde  in  einer  hesMi 
Lösung  von  gewöhnlichem  phospborsauren  Natron  an^elSl 
Als  die  Flüssigkeit  kalt  wurde,  bemerkte  ich  in  der  Regi 
einen  amorphen  Niederschlag.  Wenn  dieser  auf  ein  Filti 
gebracht  und  mehrere  Male  mit  Wasser  gewaschen  wurdi 
zeigten  sich  Hamsäurekrystalle. 

Unreine  Harnsäure  aus  Urin  wurde  in  Natronlauge  w 
gelöst  und  verdünnte  Essigsäure  bis  zur  sauren  Beactio 
hinzugefügt.  Beim  Stehen  bildete  sich  ein  NiederscUiK 
welcher  kein  Hamsäurepräcipitat  enthielt;  als  derselbe  abc 
auf  einem  Filter  gewaschen  wurde,  machte  sich  eine  Meng 
Hamsäurekrystalle  bemerkbar. 

Liebig 's  künstlicher  Urin  (gebildet  durch  AuflQM 
von  Harnsäure  in  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Nativ 
und  Zusatz  von  Hippursäure)  wurde  dargestellt ;  nach  m^ 
stündigem  Stehen  schlug  sich  ein  amorphes  Sediment  nl 
der,  welches  einige  Hippursäurekrystalle  enthielt;  aber  di 
kömige  Substanz  glich  durchaus  nicht  dem  NiedersddU 
aus  dem  Urin.  Sie  wurde  durch  Waschen  mit  Wasser  md 
zersetzt;  aber  mit  Wasser  gekocht  und  erkalten  gelaaif 
wurden  einige  Krystalle  von  Harnsäure  bemerkt.  Bei  ein 
verschiedenen  Betrag  an  Hippursäure  wurde  ein  vensQ^ 
denes  Resultat  erlangt  Das  Sediment  kann  sein:  M 
Harnsäure;  oder:  ein  durch  Waschen  mit  kaltem  Wa4l 
zersetzbares  Sediment;  oder  drittens  ein  Sediment,  welche 
weder  durch  Waschen  noch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wiit 

Reine  Harnsäure  wurde  in  Natronlauge  gelöst  undEsm 
säure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  zur  verdünnten  ll 
sung  hinzugefugt  p]in  Theil  des  gebildeten  Niederschli|g)l 
wurde  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Wasser  gewasciMID 
augenblicklich  veränderte  sich  der  vorher  amorphe  Nie^ 
schlag  in  eine  Masse  von  Krystallen.  Der  übrige  Theil  ^ 
Niederschlages  wurde  auf  ein  Filter  gebracht  und  flU 
Methylalkohol  ohne  sichtbaren  Erfolg  gewaschen.  Hientf 
wurde  er  mit  Wafiser  gewaschen  imd  wandelte  sich  augtt! 


TOD  treier  Uamsäare  enthielt;  aber  sIb  er  anl  einJ^'tt- 
■braeht  und  mit  Wasser,  bisweilen  nnr  ein  oder  meb- 
Uale,  gewaschen  wnrde,  worden  Hamsänrekrystalle 
am  Filter  gettinden. 

!)er  NicderBchlag  blieb  auf  dem  Filter  vor  seiner  Wa- 
^  mit  Wasser  24  Stunden  liegen,    nnd   keine  Ham- 

konnte  gefunden  werden;  er  wurde  darauf  mit  Alko- 
ewsBchen  and  noch  erschien  keine  Harnsäure;  snbald 
«T  mit  Wasser  gewaschen  wurde,  wurde  die  Hamaäiire 
iblicklich  gefunden. 

Ml  anstatt  der  Essigsäure  Phosphor&äure  angewandt 
e,  wurde  das  nämliche  Factum  bemerkt. 
tJD  Theil  des  Niederschlages,  welcher  mit  Alkohol  ge- 
htt  worden  war,  wurde  in  viel  siedendem  Wasser  anf- 
it  Beim  Erkalten  sonderten  eich  Krystalle  von  Ham- 
;  «b.  Die  Krystalle  geprüft  zeigten  keine  Spur  von 
£s  worden  femer  swei  Theile  des  amorphen  !Nieder- 
p»  genommen;  ein  llieil  wurde  mit  frischom  Urin 
icben;  dieser  gab  keine  Hamsäurekrystalle ;  der  an- 
Tbeil  wurde  mit  einer  wtutrigen  Kochsalzlösung  ge- 
len,  worauf  HamaänrekrystaUe  gefunden  wurden.  Bei 
Dwendong  einer  essigsauren  Kalilösung  konnten  keine 
liorekryttalle  gefanden  werden,  ebensowenig,  als  eine 
schwach  saure  Lösung    von    phosphorsaurem   Natron 
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scheidende  Harnsäure  wurde  durch  Filtration  nach  24  Stun- 
den abgesondert  und  gewogen.     Sie  betrug  =  11,01  Ghrs. 

Diese  Harnsäure  enthielt  nicht  eine  Spur  Kali. 

Die  von  der  Harnsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
eingeengt,  nach  24  Stunden  filtrirt  und  die  geringe  Quan- 
tität ausgeschiedenes  Sediment  beseitigt  Die  klare  Flfis- 
sigkeit  wurde  dann  noch  mehr  eingeengt  und  beim  Erkal- 
ten, nach  24  Stunden,  ein  Sediment  erhalten,  welches  an«- 
lysirt  wurde. 

Das  Sediment  wurde  im  Vacuo  getrocknet,  und  zwar 
wurden  11,43  Grs.  Substanz  genommen. 

Das  Gewicht  der  Harnsäure  war  9,14  Grs.,  des  schwe- 
felsauren Kali  4,70  =  2,11  Grs.  Kalium. 

9,14  Grs.  Harnsäure  erfordern,   um   saures  hamsaures 

Kali  zu  bilden,  2,14  Elalium. 

Gef.  Ber.    • 

Harnsäure      79,44  80,99 

Kalium  18,46  19,01 

2.  Analyse.  Eine  zweite  Quantität  von  dem  durok 
Wasser  zersetzbaren  Sediment  wurde  dargestellt  und  wie 
vorher  mit  Wasser  gekocht  Die  niedergeschlagene  Haw 
säure  wurde  nach  24  Stunden  abgesondert  und  im  Vacw 
getrocknet:  sie  wog  6,66  Grs. 

Die  von  der  Harnsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  ein^ 
geengt  und  nach  24  Stunden  filtrirt;  das  Gewicht  der  Hain* 
säure  und  des  hamsauren  Kalis  betrug  nur  0,16  Grs.  Dis 
klare  Fltlssigkeit  wurde  hierauf  möglichst  eingeengt  xaä 
gab  einen  Niederschlag,  welcher  nach  24  stündigem  Stdies 
filtrirt  wurde:  er  wog  7,75  Grs.;  hiervon  wurden  7,48  G» 
in  Wasser  gelöst  und  Salzsäure  wie  zuvor  zugefttgt;  dk 
Harnsäure  wog  5,93  Grs. 

Die  von  der  Harnsäure  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  WB- 
Trockne  verdampft,  nachdem  ihr  einige  Tropfen  Schw^al* 
säure  zugefügt  waren. 

Das  schwefelsaure  Kali    wog    2,99  Grs.  =  1,84  Gm 

Kalium.     5,93  Harnsäure  erfordern,    um  saures  hamaanrei 

Kali  zu  bilden,  1,39  Kaliimi. 

Gef.  Ber. 

Harnsäure      79,27  80,99 

Kalium  18,03  19,01 


Jones:    Bodensatz  aus  gesundem  drin.  i^ 

Das  xenetzbare  Sediment  besteht  daher  aus  einer  Ver- 
UadoDg  von  Harnsäure  mit  saurem  hamsauren  Kali. 

Im  1.  Versuch  betrug   die  in  Freiheit  gesetzte  Ham- 

toB  11^9  Gh^.,    die  gebundene  Harnsäure  5,93  Grs.;    im 

■den  Versuch: 

Freie  Harnsäure  6»66  Grs. 

Gebundene  Harnsäure     5,93      „ 

Wenn  daher  Essigsäure  auf  2  Aeq.  saures  hamsaures 
jti  wirkt,  kann  die  folgende  Gleichung  das  Resultat  dar- 
teOen: 

=  (C|oH4N40e .  C,o^N40e)+  €4^04. 

Es  scheint  nach  diesen  Experimenten,  dass  ein  künst- 
cher,  kömiger  Niederschlag,  welcher  durch  Waschen  mit 
ikem  Wasser  oder  durch  Kochen  damit  in  Harnsäure  und 
■RS  hamsaures  Kali  zersetzt  wird,  gebildet  werden  kann. 
Kne  körnige  Substanz  kann  als  ähnlich  dem  yierfach- 
•nlMuiui  Kali  betrachtet  werden,  welches  letztere  sich 
^  den  sauren  Oxalsäuren  Kali  durch  den  doppelten  Be- 
^  10  Oxalsäure  unterscheidet  Nach  dieser  Nomenclatur 
Eflini  die  fragliche  Substanz  ein  vierfach -hamsaures  Kali 
ttttttt  werden. 

Es  bleibt  nur  noch  übrig,  zu  zeigen,  woher  die  Anga- 
tt  Prout*s  und  Heintz*8  über  die  fragliche  Verbin- 
^  entstanden  sind. 

Dr.  Prent  entdeckte  den  hamsauren  Ammoniak-Blasen- 
Ä;  diesa  wies  darauf  hin,  dass  hamsaures  Ammonium- 
7d  wenigstens  gelegentlich  im  Urin  cxistirte ;  und  in  allen 
iDen,  wenn  hamsaure  Salze  Steine  bilden,  ist  es  wahr- 
MkA,  dau  der  Urin  so  nahe  alkalisch  isi,  dass  Ammoniak 
^wirtig  %H  sein  pflegt ;  ^  wenn  man  daher  Steine  prüft 
d  diese  enthalten  hamsaure  Salze ,  so  ist  auf  hamsaures 
■moniurnoxyd  als  Hauptbestandtheil  wahrscheinlich  immer 
1  rechnen.  Eine  Anzahl  von  Harnsteinen ,  welche  ham- 
nre  Salze  enthielten,  wurde  mir  zur  Prüfung  aus  dem 
.  George's-HotBpital  geliehen  und  durch  die  Güte  Form 
tanlev*s  mach  ans  dem  Museum  des  St  Bartholomäus- 
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Hospital.    Ein  Theil  wurde  von  jedem  abgeschabt  und  so 
hinlängliche  Substanz   zur  Analyse   erhalten;    diese  wurde 
fein  pulverisirt   iind   mit  Wasser  gekocht;    oxalsaurer  und 
phosphorsaurer  Kalk  blieben  ungelöst,    aber  keine  Han- 
säure.     Die  durch  Filtration   gesonderte  Flüssigkeit  vmjtSlb 
mit  Salzsäure  vermischt  und   die  Harnsäure,    welche  nadk 
24  Stunden  sich  abgeschieden  hatte,   getrocknet;    sie  wog 
13,34  Grs.     Die   von   der  Harnsäure  abfiltrirte   Flüssigkeit 
gab  eingeengt  bis  zu  einem  kleinen  Volumen  nur  eine  geriagb 
Quantität  von  Harnsäure   als   Kiederschlag ;    derselbe  W«|{ 
getrocknet  nur  0,93  Grs. 

Das  Kali,  Ammoniumoxyd  und  Natron  wurden  wie 
vorher  bestimmt. 

Das  Platin  vom  ersten  Niederschlag 

=  7,89  Grs. 

Das  Platin  vom  zweiten  Niederschlag  (Kali) 

=  0,61  Grs. 

=  0,24     „     Kalium. 

Die  Differenz  7,89—0,61=7,28  giebt  das  dem  Platio- 

salmiak  entsprechende  Platin  =  1,32  Ammonium. 

Gewicht  des  schwefelsauren  Natron 

=  0,49  Grs.  =  0,16  Natrium. 

Daher  enthielten  die  Harnsteine 

Kalium   0,24   orfordern   zur  Bildung   des 

sauren  hamsauren  Salzes  1,03    Hamsäiin. 

Natrium  0,16   erfordern  zur  Bildung   des 

sauren  hamsauren  Salzes  1,16  „ 

Ammonium   1,32    erlbrdem    zur   Bildung 

des  sauren  harnsauren  Salzes  12,24  „ 

Harnsäure  14,27  =  13,34  +  0,93.  14,43    Hamsimi 

Die  Steine  bestanden  daher  hauptsächlich  aus  sauM^ 
hamsauren  Ammoniumoxyd,  und  aus  der  Analyse  solcto 
Steine  schloss  Dr.  Proiit  wahrscheinlich,  dass  der  BodeiH 
satz  des  Urins  aus  der  nämlichen  Substanz  bestehe. 

Worauf  die  Angabe  Heintz's  beruht,  ist  nicht  ImdlA 
zu  verstehen;  denn  er  sagt  in  dem  auch  von  mir  tng** 
führten  Aufsatz  aiisdrücklich: 

„Der  Niederschlag  ist  eine  Mischung  von  verschiefr 
nen  sauren  hamsaiiren  Salzen,  die  durch  die  Gegenwiit 
anderer  Substanzen  im  Urin  in   der  Form  mouificirt  sind'; 
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^nclB  giebt  er  an,  dass  der  Bodensatz  hamsaurcs 
allein  ist  Gleichwohl,  indem  er  sich  auf  die  Experi- 
>ezieht,  die  ich  über  hamsaures  Ammoniumoxyd 
(M^d.  Chir.  Trans,  vol  27,  1844),  bestätigt  er, 
dein  von  hamsaurem  Natron  eine  kömige  Form 
n,  wenn  man  sie  mit  Chlomatrium,  Chlorammonium 
igsaurem  Ammoniumoxjd  behandelt 

also  einen  Schluss  zusammenzufassen,  so  scheint 
der  amorphe  Bodensatz  von  hamsauren  Salzen  im 
ine  constante  Zusammensetzung  hat  Er  stellt  eine 
g  von  verschiedenen  sauren  harnsauren  Salzen  dar, 
in  ihrer  krystallinischen  Form  durch  andere  Siib- 
im  Urin  modificirt  sind.  In  Scherer's  und  mei- 
Jjsen  war  das  hamsaure  Kali  in  grösserer  Quan- 
gefiinden,  als  das  hamsaure  Ammoniumoxyd  oder 
e  Natron;  ausserdem  wird  gelegentlich  Harnsäure 
indung  mit  diesen  sauren  hamsauren  Salzen  geiun- 
1  zwar  so,  dass  vierfach-hamsaure  Salze  entstehen, 

der  Bodensatz  noch  geneigter  gemacht  wird,  in 
asaminensetzung  zu  variiren. 
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lieber  das  Thallium. 

19.  Juni  V.  Js.  hat  W.  Crookes  vor  der  Boyal 
a  London  eine  Abhandlung  über  das  Thallium  vor- 
[Ckem.  ^ews  VI.  iSo,  135,  p.  1),  welche  wir  im  Folgenden 
■ängten  Auszuge  mittheilen. 
erste  Veranlassung,  die  Existent  eines  neuen  Me- 
▼ermuthen,  erhielt  der  Verf.  bei  Untersuchung 
Selenr&ckstände  auf  Tellur,  wobei  er  eine  grüne 
1  dem  Spectrum  wahrnahm.  Im  März  1861  kün- 
r  {Chmfcal  iVeu?»  vom  30.  März  1861)  bestimmt  an, 
3  grüne  Spectrallinie  von  einem  neuen  Elemente  her- 
mÜMft     J&ö  dannßbJgenden  Mai  {Chem,    News   vom 
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18.  Mai  1861)  schlag  er  dafür  die  Bezeichnung  TkaUium 
(Tl)  vor  (vergl.  Lamy  *s  Abhandlung  dies.  Joum.  LXXXVI, 
250),  gab  einige  Mineralien  an,  in  welchen  er  das  Element 
gefunden  und  beschrieb  seine  Darstellung  Er  hatte  \m 
dahin  nur  3  Ors.  Thallium  erhalten.  Später  fand  derVedl 
in  rohem  Schwefel,  der  aus  spanischen  kupferhaltigen  Kie- 
sen destillirt  war,  einen  Thalliumgehalt  von  1 — 2  Gm 
Zuletzt  hat  derselbe  ein  thalliumhaltiges  Erz  aufgefunden, 
das  in  England  verarbeitet  wird  und  gewinnt  daraus  das 
Thalliimi  auf  folgende  Weise : 

Man  behandelt  das  sehr  fein  gepulverte  Material  mh 
Salzsäure  unter  allmählichem  Zusatz  von  Salpetersäure^  hii 
sich  nichts  mehr  löst,  filtrirt  und  verdünnt  mit  WaMer, 
Das  Filtrat  dampft  man  zur  Entfernung  der  Salpetersäura 
unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  ein,  aber  nicht  lar 
Trockne  oder  zum  Syrup,  verdünnt  mit  Wasser  und  filtrirt 
vom  Bleisulfat  ab.  Das  Filtrat  wird,  ansehnlich  verdünn!^ 
mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  alkalischen  Reaction  U|id 
hierauf  mit  Ueberschuss  von  Cyankaiium  vermischt,  eint 
Zeit  lang  massig  erwärmt  und  dann  von  den  niedergefallen 
nen  Carbonaten  des  Bleis  und  Wismuths  abfiltrirt.  In  der 
abfiltrirten  Lösung  schlägt  Schwefelwasserstoff  alles  ThaHium 
nieder,  und  wenn  Quecksilber  und  Cadmium  anwesend  sein 
sollten,  auch  diese,  während  Kupfer,  Zinn,  Arsen  und  Anti» 
nion  gelöst  bleiben.  Das  Schwefelcadmium  kann  durcli 
warme  verdünnte  Schwefelsäure  ausgezogen  werden  und 
vom  Schwefelquecksilber  ti*ennt  man  das  Schwefelthallium 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Die  Salpeter* 
saure  Lösung  wird  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand 
in  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  daraus  durch 
reines  Zink  das  Thallium  gefUUt.  Es  scheidet  sich  als  hnoh 
nes  Pulver  aus,  welches  nachher  schwarz,  schwer  und  kör- 
nig wurde.  Durch  Schmelzen  in  Wasserstoff  erhält  man 
es  in  cohärenter  Form.  In  Ermangelung  reinen  Zinks  läaat 
sich  das  Metall  auch  durch  einen  schwachen  Volta*schen 
Strom  auf  einer  Platinclektrode  ausfällen. 

Durch  Erhitzen  in  Wasserstoff  lässt  sich  das  ThalUain- 
oxyd  nicht  reduciren,  da  es  sich  früher  verflüchtigt  Doch 
würde  auf  diesem  Wege  bei  geeigneter  Disposition    sich 
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nA  wohl  eine  Reduction  in  langen  Bohren  bewerkstelligen 
ImeiL 

Das  Thallimn   ähnelt  in   auffallender  Weise   dem  Blei 

■  leiDen  physikalischen  Eigenschailten.  Sein  spec.  Gew. 
il  ongefiüur  =12.  Die  frisch  geschabte  ObeiriSäche  bt 
^hsend  nnd  nicht  ganz  so  blau  wie  das  Blei,  läuft  aber 
fiel  schneller  blind  an.     Es  ist  sehr  weich,  hämmerbar  und 

■  wenig  haltbarem  Draht  ausziehbar,  und  färbt  auf  Papier 
ihi  Sem  Schmelzpunkt  liegt  unter  der  Bothgluth  und  dar 
kei  ozydirt  es  sich  so  schnell,  dass  man  nicht  ohne  grossen 
Tofaut  Stücke  schmelzen  und  giessen  kann.  Das  Metall 
ikint  unter  der  Bothgluth  nicht  merklich  flüchtig  zu  sein. 

Nach  einigen  vorläufigen  Proben  scheint  das  Atomge- 
■iefat  des  Thalliums  sehr  gross  zu  sein,  nämlich  ungefähr 
^  100;  aber  es  bedarf  genauerer  Untersuchung. 

Es  löst  sich  in  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefel* 
iine,  in  ersterer  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe. 

Oxfäe  des  Thalliums.  Wahrscheinlich  besitzt  dieses  Mc- 
ttdrei  Oxydationsstufen:  ein  Suboxyd,  basisches  Oxyd 
^  oae  Säure.  Das  erstere  scheint  das  braune  Pulver, 
*Bkki  durch  Zink  ansgeßlllt  wird,  zu  sein.  Die  salpeter- 
•ww Lösung,  welche  das  basische  Oxyd  enthält,  liefert 
ki  gewisser  Concentration  deliquescirende  Krystalle,  aber 
b  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  einige  Zeit  bei 
W  erhalten,  zersetzt  sieh  das  Salz  in  Thalliumsäure.  Die 
U^escirenden  Krystalle  zerlegen  sich  mit  Wasser  an- 
vkaend  in  ein  basisches  Nitrat',  einen  gelblichen  oder 
^Men  Niederschlag,  und  in  eine  saure  Lösung,  die  Thallium- 
^  enthält  [Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Daten  noch  nicht 
kr  Unterschied  zwischen  einem  Oxyd  und  der  Säure.  Die 
Mere  kann  in  Salpetersäure  löslieh  sein,  also  identisch 
litdem  Oxyd.    Die  Red.] 

Die  Thallinmsäare  ist  löslich  in  Wasser  und  kann  da- 
im  in  luftbeständigen,  sauer  reagirenden  Erystallen  go* 
ramen  werden.  Die  thalliumsauren  Alkalien,  ebenfalls  in 
^ma  löBÜch,  bilden  sich  direct  oder  durch  Schmelzen 
M  MetaÜB  mit  kohlensaurem  und  saipetersaurero  Alkali 
^  durdi  Behandlung  eines  ThdDiamoxjrdßalzes  mit  über- 
ungansanrex]? 
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ChlorthaUium  entsteht  durch  Behandlung  des  m&ssig  er- 
hitzten Metalls  in  Chlorgas.  Es  ist  ein  flüchtiges,  schmels- 
bares,  blassgelbes  Salz,  welches  durch  Wasser  unter  Ab- 
scheidung eines  weissen  unlöslichen  Niederschlages  zersetsi 
wird.  Zusatz  von  Salzsäure  löst  letzteren  leicht  auf  und 
die  verdampfte  Lösimg  giebt  farblose  Erystalle.  Die  sali- 
saure  syrupsdicke  Lösung  des  Chlorthalliums  wird  durch 
Wasser  ebenfalls  zersetzt,  indem  ein  weisser  Niederschlag 
von  Thalliumchlorür,  fast  unlöslich  in  Wasser,  entsteht 

Schwefelthalbnm.  Die  saure  Lösung  des  Thalliumchlo* 
rürs  wird  durch  Schwefelwasserstoff  rothbraun  gefUlt,  abefr 
nicht  vollständig ;  Schwefelammon  föUt  dagegen  vollständig 
das  Schwefelmetall  aus.  Wenn  mir  geringe  Quantitäten 
Thallium  gelöst  sind,  so  färbt  sich  das  zugesetzte  Schw^ 
felammon  anfangs  nur  braun  und  das  Schwefelmetall  fift 
erst  nach  einiger  Zeit  als  dunkelbrauner  schwerer  Nied6^ 
schlag ,  der  sich  leicht  zusammenballt  und  absetzt.  Eki  lü 
unlöslich  in  Schwefelammon,  Ammoniak  und  Cyankaliam, 
schwer  löslich  in  Chlorwasserstoff-  oder  Schwefelsäure,  leickt 
löslich  in  Salpetersäure.  Trocken  ist  es  fast  schwaiii 
schmelzbar  und  flüchtig,  namentlich  sublimirt  es  leicht  iii 
Gemenge  mit  Schwefel. 

Kohlensaures  ThalUum  tUllt  aus  der  Chlorürlösung  dureb 
kohlensaure  Alkalien.  Es  löst  sich  massig  in  überschüs» 
gem  kohlensauren  Ammoniak  und  leicht  in  CyankaliuuL 

Das  schwefelsaure  Thallium  ist  löslich  in  Wasser. 

ThalUumjodür  fällt  afs  gelbliches  Pulver  bei  Zusats  TOt 
Jodkalium  zu  einer  Thalliumlösung.  Es  ist  leicht  in  Ueb€^ 
schuss  von  Jodkalium  farblos  löslich. 

Phosphorsaures  ThalUum  ist  ein  flockiger  weisser  Nied^ 
schlag,  der  in  Mineralsäuren,  aber  spärlich  in  Essig^iB^ 
sich  löst. 

ThalliumeisencyanUr  ist  weiss  und  in  Wasser  unlösHcfa^ 


*)  Es  scheint  auch  in  Salzsäure  unlöslich ;  denn  der  blftulichbraa«^ 
Selenniederschlag,  den  ich  bei  der  Trennung  eines  thalliumhaltig^ 
Tellurs  aus  der  Cyankaliumlösung  durch  Salzs&ure  erhielt,  bestMH 
in  Folge  eines  Eisengehalts  der  Subtanzen  aus  Berlinerblau,  Seil* 
und  Thallium.    Letzteres  kann  freilich  auch  als  Cyankalium  anwe^ 
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TkaUhmcyanitr  föUt  als  weisses  oder  hellbraunes  Pulver, 
I  zu  einer  ThalliunilöBtuig  vorsichtig  Cyankalinm  ge- 
wird ;  Ueberschuss  des  letzteren  löst  das  Cyanthallium 
:  anf. 

'*hrom$aures  Thallium  scheidet  sich  ans  neutraler  Lösung 

?lber  Niederschlag,  löslich  in  Säuren,  aus. 

^'kht  gefällt  werden  die  Thalliuinlösungen   durch  Zinn- 

r,  Oxalsäure^  Pikrimäure,  schweflige  Säure  und  Eisenvitriol. 

nie  ThaDiumverbindungen  zeigen   im  Spectralapparat 

rone  Linie,  aber  sehr  vorübergehend,  am  längsten  das 

I,   welches    mit    dem   Platindraht    zusammenschmilzt 

halt   die  Reaction    auf  einem    Eisendraht   ziemlich 

an.    W.j     Sehr  schwer  ist  es,    die   Thalliumverbin- 

sn  frei  von  Natron  zu  erhalten,  ist  diess  aber  der  Fall, 

entwickeln    sie    eine   intensiv    grüne   Flamme.      Die 

Thallinmlinie  im  Spectrum  scheint  durchaus   einfach 

in,  selbst  in  grosser  Hitze  und  bei  starker  Vergrösse- 

gesehen ;  daher  hat  das  Thallium  das  einfachste  unter 

)ekannten    Speetris.      Dieselbe    coincidirt   mit   keiner 

mmen  Linie  des  Solarspectrums,    aber  wohl  mit  der 

liiyumspectrums,  welche  Bunsen  und  Kirchhoff  als 

ezeichnet  haben. 

i«  jetzt  hat  der  Verf.  die  Anwesenheit  des  Thalliums 
st  des  Spectroskops  in  folgenden  Substanzen  entdeckt : 
em  Schwefel,  namentlich  wenn  er  dunkel  geförbt  ist 
i  sehr  vielen  kupferhaltigen  Eisenkiesen  von  den  ver- 
ensten  Fundorten.  Aus  letztem  lässt  sich  leicht  das 
tfelthallium  durch  Destillation  unter  Abschluss  dfer 
ibscheiden. 


ewcsen  sein,  wenn  dieses  nämlich  in  Salzsäure  unlöslich    ist, 
i«  Crooke's  Angaben  nicht  zu  ersehen.  W. 
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Neue  Beobachtungen  über  das  Thallium. 

Von 

Lamy. 
(Compt  rend.  t.  l  F,  p.  836.) 

Das  Thallium  ist  von  geringer  Zähigkeit  und  weiii| 
hämmerbar.    Sein  spec.  Gew.  ist  11,862,  seine  spec.  Winsi 

ist  0,0325,  sein  Aequivalent  ist  204.     Das  Thallium  sowii  ;: 

seine  Verbindungen  sind  diamagnetisch.   Bei  den  VersuchflB  g 

welche  diese  Eigenschaft  darthun,  bemerkt  man,   dass  die  ^ 

Inductionswirkungen ,    welche    in    dem  Metalle    durch   dal  : 

Oeffnen  und  Schliessen  der  Kette   hervorgebracht  werdoi  | 

von  sehr  geringer  Intensität  sind,  so  dass  man  das  Thallinil  . 

unter   die  schlechten   Leiter    der  Wärme    und  Elektricitllk  ^ 
zählen  muss. 

In  chemischer  Beziehung  ist  das  Thallium  vorzügikli  < 
durch  die  Salze  seines  Protoxyds  (Oxydsalze)  charakterisiri 
Die  wässrigen  Lösungen  dieser  Salze  werden  weder  vwi  : 
den  Alkalien  und  deren  kohlensauren  Salzen,  noch  voo  ; 
Kaliumeisencyanür  und  Kaliumeisencyanid  gefüllt,  wenft 
diese  hinreichend  verdünnt  oder  sauer  sind.  Chlorwa88€l^  '■ 
stoffsäure  giebt  mit  denselben  einen  weissen  wenig  löaliclMp  ; 
Niederschlag  von  Thalliumchlorür,  Jodkaliimi  giebt  ein  gelbfll  - 
Jodür,  Platinchlorid  ein  Doppelchlorid,  beide  noch  unlöt-  - 
lieber,  chromsaures  Kali  ein  gelbes  Chromat,  das  sich  kAum  : 
in  einem  Alkaliüberschusse  löst.  ; 

Schwefelwasserstoff  ist  ohne  sichtbare  Wirkung  auf  diB  - 
sauren  Lösungen ,  aus  den  neutralen  schlägt  es  einen  Theil 
des  Metalls  als  grauschwarzes  an  der  Luft  veränderlidiai 
Sulfür  nieder;  auf  die  alkalische  Lösung  wirkt  es  WM 
Schwefelwasserstoffammoniak  und  schlägt  daraus  alias 
Thallium  in  Form  eines  schwarzen  Sulfürs  nieder,  das  sich 
leicht  am  Boden  des  Gefässes  vereinigt  und  in  einem  lieber- 
schusßc  von  Schwefelwasserstoffammoniak  unlöslich  ist. 
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link  ßlllt  das  Thallitim  ans  seinen  Lösangen,  insbe- 
TP  aus  dem  schwefelsauren  Salze  in  glänzenden  bis- 
I  langgezogenen  und  verzweigten  Blättchen.  Zinn 
elbst  Eisen  bewirken  keine  Fällung. 
^  ThaUium  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoffe  min- 
s  in  zwei  Proportionen  und  bildet  zwei  Oxyde,  von 
pn  das  wichtigste  das  Protoxyd  (Oxyd)  ist 
laUhtmoxyd.  Es  löst  sich  in  Wasser  und  giebt  damit 
Ikalische  und  kaustische  Lösung;  es  absorbirt  Keh- 
re aus  der  Luft  und  bildet  damit  ein  in  Alkohol  un- 
68  kohlensaures  Salz.  Im  festen  Zustande  ist  es  gelb 
ichwarz,  je  nachdem  es  wasserhaltig  ist  oder  nicht 
farblose  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  im  Vacuo 
BQschel  prismatischer  gelber  Nadeln,  die  «ich  schwär- 
i  dem  Maasse  ak  die  Abdampfung  fortschreitet,  so 
man  bei  einem  gewissen  Qrade  der  Austrocknung 
erkwürdige  Erscheinung  von  Krystallen  erhält,  die 
n  und  gelb  gestreift  sind.  Das  Oxyd  schmilzt  über 
■  dner  braimen  flüchtigen  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
ni  einem  gelben  überaus  fest  am  Glase  und  dem 
Itt  anhaftenden  Ueberzuge  erstarrt  In  der  That 
mt  diese  Substanzen  an  und  nimmt  einen  Thcil 
Qeselsäore  au£ 

dUmnalkohoL  Erhitzt  man  absoluten  Alkohol  mit 
imoxyd,  so  löst  sich  dasselbe  und  es  bildet  sich  eine 
tereasantesten  Verbindungen,  welche  wir  Thallium- 
,  nach  Analogie  der  Zusammensetzung,  welche  wahr- 
ich  zwischen  ihr  und  der  krystallisirten  Verbindung 
let,  die  wir  ELaliumalkohol  nennen. 
nr  Thalliumalkohol  bildet  ein  klares,  sehr  schweres, 
lichtbrechendes  Oel  von  kaustischem  Q^schmack. 
(pec  Gew.  ist  3,60,  sein  Lichtbrechungsvermögen 
geringer  als  das  des  Schwefelkohlenstoffs.  In  kaltem 
d  ist  er  wenig  löslich;  mit  Wasser  zersetzt  er  sich 
indelt  sich  in  eine  voluminöse  gelbe  Masse,  welche 
ThaUiumozyd  ist 

cto«rses  Oxgd.  Beim  vollständigen  Verbrennen  in 
rtoff  giebt  das  ThaUium  ein  schwarzes  Oxyd  von  der 
meme^mng  TKf^.    DieeeB  Oxyd  ist   unlöalich    uiul 
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ohne  Wirkung  auf  die  Pflanzenfarben.  Es  schmilzt  in  dei 
Hellrothglühhitze,  wobei  es  eine  Art  Aufkochen  zeigt  und 
Sauerstoff  entwickelt  Mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  giebt  es  wenig  beständige  Salze,  indem  m 
sich  schon  in  Berührung  mit  Wasser  theilweise  zersetsen 
und  Chlor  und  Sauerstoff  in  der  Hitze  abgeben. 

Braunes  Oxyd.  Aus  der  Lösung  von  ThalliumseBqoir 
chlorür  schlagen  die  Alkalien  ein  braunes  Oxyd  nieder 
und  Chlorür  bleibt  in  Lösung,  wenn  die  Flüssigkeit  hiih 
reichend  verdünnt  ist.  Dieses  Oxyd  ist  unlöslich  wie  dll 
vorhergehende.  Es  kann  sich  wie  dieses,  aber  noch  leicb* 
ter,  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  verbinden.  Es  untfll^ 
scheidet  sich  vom  schwarzen  Oxyde  nur  durch  ein  Aeqiiir 
valent  Wasser,  das  es  bei  starker  Hitze  verliert,  ohne  seinp 
Farbe  merklich  zu  verändern. 

Kohletisaures  Oxyd,  T10,C02.  Das  kohlensaure  TballiHW 
ist  löslich  in  Wasser.  5,23  wasserfreies  Salz  lösen  sich  W 
18«  in  100  Wasser  auf,  und  22,4  TheUe  bei  100,8«.  Ak 
krystallisirt  in  langen  prismatischen  Nadeln  von  graugelbflK 
Farbe,  die  sehr  zerreiblich  sind  und  zu  einer  grauen  MaMI 
von  7,06  spec.  Gew.  schmelzen. 

Schwefelsaures  Oxydy  T10,S0a.  Dieses  Salz  krystalliiift 
in  schönen  schiefen  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  ii$ 
beim  Erhitzen  decropitiren  und  ohne  Zersetzung  bei  einff 
dem  Rothglühen  nalien  Hitze  schmelzen.  Die  erkaltell 
Masse  ist  glasig,  durchsichtig  und  von  6,77  spec.  GeUb 
Die  Löslichkeit  des  Salzes  ist  etwas  geringer  als  die  dal 
kohlensauren ,  und  eben  so  nahe  der  Temperatur  pio- 
portional. 

Salpetersaures  Salz,  T10,N05.  Dieses  ist  das  löslichste 
der  untersuchten  Salze.  100  Grm.  Wasser  lösen  9,75  Gmu  bdl 
18<>  und  580  Grm.  bei  lO?""  auf.  Es  krystallisirt  in  prisnutii- 
schen  Büscheln  von  schön  mattweisser  Farbe  und  schnullt 
zu  einer  ganz  durchsichtigen  glasigen  Masse  von  5,8  i^ft 

ThaWutiichUmlr ,  TlCl.  Das  Thallium  bildet  mit  d« 
Chlor  mindestens  drei  Verbindungen.  Die  beständii^stA  W 
das  Protochlorür  (Chlorür),  eine  weisse  Verbindung,  welckl 
dem  Chlorsilbor  ähnlich  ist  sowohl  in  Beziehung  auf  tt 
Lf'ichtigkeit,  mit  der  es  sich  aus  den  Flüssigkeiten  absetlli 
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IB8  welchen  man  es  gefidlt  hat»  als  auch  auf  sein  Ansehen, 
ame  Biegsamkeit  und  Durchscheinenheit  im  geschmolzenen 
ZKtiDde.  Aber  das  Thalliumchlorür  ist  etwas  löslich  in 
fioer,  besonders  in  der  Wärme,  so  dass  man  es  leicht 
hjiUUisirt  erhalten  kann.  Geschmolzen  hat  es  das  spec. 
fiew.  7,02. 

SaqukhlwUr,  TitCla.  Diese  Verbindung  bildet  schöne 
kagonale  Blätter  von  gelber  Farbe,  die  ohne  Zersetzung 
ii  idiwach  angesäuertem  Wasser  löslich  sind,  und  zwar  zu 
4-^  auf  100  Wasser  bei  100^  Sie  schmilzt  über  400»  zu 
braunen  flüchtigen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
gelbbraunen  Masse  von  5,90  spec.  Gew.  erstarrt  Die 
^■rige  Lösung  wird  von  den  Alkalien  und  ihren  kohlen- 
Hen  Salzen  braun  gefallt 

Die  beschriebenen  Chlorverbindungen  können  noch  1 
iitt  1,5  Aeq.  Chlor  absorbiren,  um  wenig  beständige  Per- 
dkiide  zu  bilden ,  die  sich  schon  in  der  Hitze  zersetzen. 
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Heber  einige  Verbindungen  des  Thalliums 
mit  organischen  Säuren. 

Von 

f  F.  Kuhlmann,  Sohn. 

(Campt.  rMd.  t  LV^  p.  607.) 

Danidlung,  Das  kohlensaure  Thallium  diente  als  Aus- 
pngspunkt  zur  Darstellung  der  meisten  hier  zu  beschrei- 
in  Salse.  Es  wird  leicht  und  sehr  rein  erhalten,  wenn 
eine  nicht  sehr  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Itanimn  so  lange  mit  Barytwasser  versetzt,  als  noch  ein 
IQederadilAg  entsteht,  dann  durch  die  Flüssigkeit  Eohlen- 
riare  streichen  lilsst  und  durch  Kochen  und  Filtriren  die 
kleine   Menge    koUenjtfauren  Baryt   entfernt     Die    filtrirte 
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FiüBsigkeit  enthält  nur  kohlensanreB  Thallium,  das  h< 
langsamen  Verdampfen  in  prächtigen  sehr  langen  Bläti 
krystallisirt. 

Ällgememe    Eigenschaften,      Die    organischen    Salze 
Thallioms  sind  den  Salzen  des  Kali  und  Natron  sehr  9 
lieh;  sie  sind  farblos,  mit  Ausnahme  dei  Ferrocyaaür-, 
Ferrocyanid-  und  der  Pikrinsäureverbindong.    Die  meif 
sind  sehr  löslich  in  Wasser  und  krystallisiren  leicht    '. 
Krystalle  sind  gewöhnlich  wasser&ei  und  wenig  löslich 
Alkohol  und  Aether.     Einige  Salze,  wie  das  Oxalsäure  i 
das  weinsaure  gaben  beim  Glühen  einen  Rückstand 
Oxyd  und  metallischem  Thallium. 

Analyse.  1)  In  den  Cyanverbindungen  wurde  der  SU 
Stoff  und  der  Wasserstoff,    in  dem  Sulfocyanür  auch  n 
der  Schwefel  bestimmt    2)  Die  sehr  löslichen  Salze, 
das  neutrale  weinsaure,    das  traubensaure,    essigsaure 
das  ameisensaure  Salz  wurden  in  ihrer  concentrirten 
sung  mit  wenig  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  das  Cl 
thallium   mit  Alkohol  von  0,8  spec.  Gew.  gewaschen 
bei  100^  getrocknet    3)  Eine  dritte  Methode   der  Ana 
gründet  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  Chlorplatinthallh 
Platinchlorid  giebt  mit  den  Salzen  des  Thalliums  einen  1 
orangefarbenen  Niederschlag  von  Chlorplatinthallium, 
in  Wasser  schwerer  löslich  ist  als  das  Chlorplatinkal: 
und  die  Formel  hat :  PtClt,  TICL   Er  entwickelt  beim  Glil 
reichlich  Chlor,  das  etwas  Thallium  mit  fortreisst,  und 
terlässt  eine  metallische  Masse  von  krystaUinischem  Anse 
die  eine  Legirung  von  Thallium  imd  Platin  zu  sein  sch< 

Zur  Controle  der  Analysen  wurde  öfters  der  Kol 
Stoff   und   Wasserstoff   der   Verbindungen    bestimmt 
Salze  wurden  alle  bei   100^    getrocknet,    und   als  Ac 
valent  des  Thalliums  die  von  Lamy  angegebene  Zahl 
angenommen. 

Oxabaure  Salze.    Das  neutrale  Salz,  C«T10t,  ist  i 
lieh  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
lamgsamem  Verdampfen    seiner  Lösung    eriiält   man 
regelmässige    Krystalle    in    Form    kleiner    Bllttchen 
quadri.tischen  Flächen.    Bei  der  Analyse  wurde  die  0 
säure  mit  Kalk  bestimmt 
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Wenn  mtn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Oxal- 
ive  erwärmt,  erhält  man  ein  weniger  lösliches  Salz,  das 
^gioDinerartigen  Blättern  krystallisirt,  die  in  der  Wärme 

verwittern.  Diess  ist  das  saure  Salz  CiHTlOg. 
)i''»  Wemsaure  Verbmdungen.  Das  weinsaure  Salz  ist  deli- 
jftKoend  und  kiystallisirt  schwer,  es  ist  wenig  löslich  in 
■Her  und  Alkohol.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei ,  ver- 
bUen  bei  170^  und  geben  in  höherer  Temperatur  gelbes 
hji  vnd  ein  Wenig  reducirtes  Metall.  Schon  in  der  Luft 
Im  scheint  es  sich  zu  verändern ,  es  schwärzt  sich  all- 
illEcL 

I  Ueberschüssige  Weinsäure  fällt  aus  der  Lösung  des 
■MileD  Salzes  das  zweifach-weinsaure  Thallium,  CgHsTlOis, 
ptryvtallinischer  Form;  dasselbe  ist  weniger  löslich  als 
pnentraic  Salz  imd  bildet  sehr  dünne  Prismen. 
N  Beim  Elrhitzen  von  Antimonoxyd  mit  einer  Lösung  von 
M^Kb-weinsaurem  Thallium  erhält  man  eine  Art  Thallium- 
tiMeiii,  der  ziemlich  löslich  ist  und  in  Nadeln  krystalli- 
^  &  beim  Trocknen  in  der  Wärme  verwittern. 

Ifuhensaftres    Sah,     Sehr    löslieh    in    Wasser,    bildet 
Gi^pa  Ton  Krystallen  die  prismatisch  zu  sein  scheinen. 

J^tffibüHres  Salz.  Zcrfliesslich ,  schmilzt  unter  100^, 
Cfi^^dlisirt  langsam. 

CänHtnsaures  Salz,  C12H5TI3O14.  Sehr  zcrfliesslich, 
jMalÜBirt  schwierig  in  seideglänzenden  Warzen,  ein  wenig 
<Eh  in  Alkohol. 

JtmeisensaureB  Salz,  C^HTIO«.  Sehr  löslich  in  Wasser, 
bolzt  unter  100®  ohne  Zersetzung. 

EaigsaHres  Sah.  Zcrfliesslich,  krystallisirt  schwer  durch 
■gumes  Verdampfen  bei  100^  riecht  immer  schwach  nach 
ngiänre;  sehr  löslich  in  der  Wärme  in  Alkohol  und 
nm  beim  Erkalten  in  seideglänzenden  Warzen  krystalli- 
read. 

faleriantmures  Sah,  Zeigt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
ai  emgaauren. 

toiaweMiiref  Sah.  Krystallisirt  in  perlglänzenden  Blätt- 
^  ist  nidit  flüchtig. 

Banuawres  Sah.  Ausgezeichnet  durch  eine  grosse  Un- 
UiGhkeit 
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Pikrinsaures  Salz.  Krystallisirt  in  seideglänzenden  Bläl 
chen,  ähnlich  dem  pikrinsaiiren  Kali. 

Cyanverbindungm,  Das  Cyanthallium  iUllt  als  krystaU 
nischer  Niederschlag,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösoq 
von  Cyankalium  allmählich  zu  einer  gesättigten  Lösoof 
von  kohlensaurem  Thallium  giesst,  oder  indem  man  TU 
liumoxyd  mit  Cyanwasserstoffsäure  sättigt  Es  ist  löslidi 
in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Versetzt  mian  eine  gesättigte  Lösung  von  kohlexuiaarei 
Thalliumoxyd  mit  concentrirter  Ferrocyankaliumlösung,  II 
erhält  man  kleine  Krystalle  von  Ferrocyanthallium^  die  IB 
überschüssigem  Ferrocyankalium  löslich  sind. 

Das  SchwtfekyarUhallium ,  CyTlSi,  entsteht  ebenso  U 
Anwendung  von  Schwefelcyankalium  und  reagirt  wie  d]6M 
auf  die  Eisensalze. 

Cyansdureverbindung.  Dieses  Salz,  C2NTIO2,  entstdl 
leicht  in  kleinen  glänzenden  Blättchen  durch  VersetiM 
einer  alkoholischen  Lösung  von  cyansaurem  Kali  mit  emf 
saurer  Thalliumlösung.  Es  ist  löslich  in  Wasser  imd  EmI 
unlöslich  in  Alkohol. 
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Ueber  die  Krystallform  einiger  Thallium- 
salze. 

Von 

De  la  Provostaye. 

fCompi.  rend.  i.  LF,  p.  610.) 

Die  hier  zu  beschreibenden  Salze  sind  von  F.  Kahl' 
mann,  Sohn,  dargestellt  worden. 

Tranbetisaures  Thalliumoxyd.  Dasselbe  bildet  klmne  K 
Krusten  verwachsene  Krystalle.  Annäherungsweise  wurdflP 
folgende  Winkel  gefunden: 

T:M=  130^  r:M'=  130»;  1^:1^  =  100^ 
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Bei  neutralem  traubensauren  Ammoniak  ist 
T'.M=  130«^  15';  T  :  M'  =  130^  16';  M    M' =  99«  30'. 

Zwetfach'Weinsaures  ThaUiumoxyd  bildet  kleine  sehr  platt- 
edrückte Prismen,  die  ausserordentlich  schwer  zu  messen 
ind.    Es  fand  sich: 

h:M=  123^  ^  :  ^'  =  108—110^. 

Jf  :  r  =  147^  h:q  =  125— 126^ 

Diese  Beobachtungen  sind  aber  sehr  wenig  genau,  sie 
hwanken  um  etwa  2^. 

Zweifach-weinsaures  Eoili  und  Ammoniak  zeigen  davon 
roug  verschiedene  Winkel;  bei  Vernachlässigung  der  Mi- 
sten hat  man: 

h    :M=\2h\  ^:j'  =  110«. 

M'.T  =  \4&\  h:q  =  125«. 

Hiemach  scheinen  diese  Salze  isomorph  zu  sein,  was 
edoch  erst  genauere  Messungen  entscheiden  können. 

NcMiro/es  wehisaures  Thalliumoxyd.  Dasselbe  scheint  eine 
ttdcre  Form  als  das  entsprechende  Kali-  und  Ammoniak- 
nli  ZQ  haben;  welche  nicht  identisch  sind.  Die  folgenden 
IRnkel  sind  sehr  unvollständig  bestimmt,  weil  die  Krys- 
^e  Zwillinge  sind. 

M\  M'  =  120«, 

h  :  M  =  120«. 

Ä  :  n   =  131«. 

Ml  n    =  11t)«. 

Man  könnte  diese  Winkel  mit  denen  des  neutralen 
reinsauren  Kalis  und  Ammoniaks  vergleichen ;  es  zeigt  sich 
edoch,  dass  die  Form  des  neutralen  weinsauren  Thallium- 
fxjds  mit  der  des  ätherweinsauren  Kalis  am  meisten  über- 
iDitimmt. 

Koitralei  weinsaures  TbaUiam.  Aetherweiasaures  Kali. 

k  =s  ocji^oo.  h  =  ooFoo. 

n  —  if  öc.  n   =  P^. 
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IgO  Thallium  im  Tellur. 

Neutrales  weiu8.  Thallium.  Aetherwcins.  Kall. 

Winkel.  Winkel. 

Gefunden.    Berechnet. 

hin    =  131«.       129«  51'.  h   :  n   =  112«>  39'. 

h   :  M  =  120«.       119»  56'.  h  :  M  =  119<>  56'. 

M:  M'  =  120°.       120°    8'.  M :  M' =  120*^    8'. 

M:.n    =  110«.       108«  39'. 

Die  Axen  sind  dieselben  a  :  b  .  c  =■  0,417  : 1  :  0,288. 

Oxalat.  Dasselbe  krystallisirt  in  kleinen  Blättern, 
deren  entgegengesetzte  Flächen  fast  quadratisch  sind.  Die 
Fläche  n  war  zu  h  unter  ungefähr  100°  geneigt,  eine 
Schätzung,  die  nur  auf  3 — 4«  annähernd  ist 

Carbonat.  Dasselbe  bildet  dünne,  sehr  zerbrechliche 
Blätter,  ohne  ausgebildete  oder  mit  verbrochenen  Enden. 

Zwei  der  verticalen  Flächen  sind  breiter  und  vollkom- 
mener als  die  zwei  anderen,  welche  schief  zu  einander  liegen, 
streifig  sind  und  unter  128  — 130«  zu  den  ersteren  geneigt 
scheinen. 

Das  Acetat  bildet  zusammengehäufte  Warzen. 

Das  Curat  seideglänzende  Warzen. 

Das  Sulfocyanür  bildet  kleine  glänzende  Blättchen, 
welche  prismatisch  zu  sein  scheinen,  wegen  zu  geringe 
Dicke  aber  nicht  gemessen  werden  konnten. 


XXX. 

Thallium  im  Tellur. 

Bei  der  Untersuchung  eines  von  Herrn  Dr.  Marquart 
in  Bonn  bezogenen  Tellurs,  dessen  Spectralreaction  ick 
kennen  lernen  wollte,  fand  sich,  dass  die  charakteristische 
grüne  Thalliumlinie  auf  117—118«  der  Scala  (die  Natrium- 
linie  auf  100  gestellt)  in  ausgezeichnetem  Glanz,  ab^ 
schnell  vorübergehend  auftrat.  Dabei  waren  das  blaue  und 
grüne  Feld  des  Spectrums  sehr  hell  erleuchtet  und  mit 
einer  grossen  Anzahl  Linien  erfüllt,  die  ich  dem  Selen  zu- 
schreiben zu  müssen  glaubte,  dessen  Anwesenheit  durch 
den  Geruch  vor  dem  Löthrohr  sich  verrieth. 


Thalliiim  im  Tellur.  ]g} 

Durch  starkes  Erhitzen  des  fraglichen  Tellurs  in  einer 
'iorte  nnter  halbem  Atmosphärendnick  erhielt  ich  so  viel 
168  iSnblimats,  dass  dieses  bequem  zu  mehreren  spectro- 
spischen  Prüfungen  dienen  konnte.  Dasselbe  bestand  aus 
ff  blcigrauen  glänzenden  Masse,  die  sich  im  Spectroskop 
n  so  verhielt  wie  das  ursprüngliche  Tellur,  nur  entfaltete 

die  grüne  Thalliumlinie  noch  deutlicher  und  länger. 
Lichtlinien  im  Blau  und  Grün  waren  aber  verwaschener 

liessen  Zweifel  an  der  Selenreaction.  Bei  näherer 
enachung  ergab  sich,  dass  diese   verwaschenen  Linien 

Blei  zukamen,  wie  die  Probe  des  Tellurs  auf  nassem 
;e  den  Bleigefaalt  auch  unzweifelhaft  nachwies. 
Durch  diesen  Umstand  zu  directem  Vergleich  der 
tra  reinen  Selens  und  reinen  Bleis  veranlasst,  fand  sich 
i  die  grosse  Aehnlichkeit  beider  bestätigt.  Sie  unter- 
iden  sich  jedoch  von  einander  darin,  dass  die  zahl- 
ten Lichtlinien  des  Selens  im  Blau  und  Grün  in  fast 
^  gleichem  Abstand  von  einander  auf  einem  sehr  hell 
IW*  erleuchteten  Untergrund  sich  abheben,  während 
gttnen  Linien  des  Bleis  zwischen  110  und  123^  enge 
m  einander,   von  da  an  in  weiteren  Abständen  liegen 

ficb  aus  einem  bis  165^  wenig  erleuchteten  Untergrund 
jben. 

Das  von  allen  fremden  Beimengungen  befreite  Tellur 
ichtete  das  grüne  und  blaue  Spectralfeld  bis  etwa  175^ 

h*.»ll,  ohne  deutliche  Linien  zu  geben.  Da  von  letz- 
I  indessen  schwache  Andeutungen  zu  sehen  sind,  so 
I  man  vielleicht  in  viel  höheren  Temperaturen,  als  sie 
Bunsen*8che  Brenner  in  dem  gewöhnlichen  Versuchs- 
ihren  liefert,  deutliche  Linien  erwarten.  Ob  diess  der 
,  denke  ich  mittelst  eines  in  der  Anfertigung  begriffenen 
•nto  später  zu  prüfen.  Werther. 
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1)  Bildung  des  OenaDthylalkohols. 

Nach  mancherlei  nicht  glücklichen  Versuchen  gelang 
es  J.  Bouis  und  H.  Carl  et,  den  Oenanthylalkohol  am 
dessen  Aldehyd  darzustellen  {Conipt.  rend.  t.  L\\  p.  140). 

Reines  Oenanthol  (C14H14O2)  wurde,  in  Eisessig  geU^ 
nut  Zink  im  Wasserbade  unter  einem  gewissen  Druck  dh 
gerirt  Das  mit  Wasser  gewaschene  Product  behandehi 
man  mit  zweifach*schwefligsaurem  Natron  und  hierbei  blieb 
eine  ölige  auf  dem  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit  ungcf^ 
löst,  welche  bei  180®  kochte  und  angenehmen  Fruchtgeniel 
besass.  Die  Zusammensetzung  derselben  war  die  des  esi^ 
sauren  Oenanthyldthers  ^  Ci4Hi50,C4H303,  und  diess  bewitf 
auch  ihre  Zersetzung  durch  Kali.  Hierbei  bildeten  skl 
essigsaures  Kali  und  OenanthylalkohoU  dessen  Eigenschaftel 
folgende  sind: 

Er  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flttssigkflll 
von  einem  Siedepunkt  =  165®  ca.  imd  dem  CaprylalkoU 
ähnlich  im  Geruch.  Seine  Zusammensetzung  C|4Hie02  bÄ 
währt  sich  durch  die  seiner  Derivate. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  unter  leichta 
Färbung.  Die  Lösung  wird  durch  Wasser  nicht  geftfl 
und  giebt  mit  Basen  Salze,    unter  denen   das  des  Baryti 

BaCnHi50,S20o,  glimmerige  bei  100®  beständige  Schuppen 
die  des  Kalks  und  Kalis  in  Wasser  und  Alkohol  gleid 
löslich  sind. 

Destiliirt  man  den  Oenanthylalkohol  mit  geschmolsenen 
Chlorzink,  so  erhält  man  eine  leichte,  in  Wasser  unlösli^ 
Flüssigkeit,  die  imter  100®  siedet,  aus  C14H14  besteht»  alM 
Oenanthylen  ist. 

Die  vorstehenden  Versuche  sind  ein  weiterer  Beleg  flli 
die  neuerdings  mehrfach  angewandte  Methode  der  directa 
EintHihrun^  von  WasserstoflF  in  organische  Verbindungen. 
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2)  Deber  Acetylen  und  Bromacetylen. 

»nn  nach  Reboul  (Campt,  rend.  t,  IF,  p.  136)  Brom- 

)romür,  CtHjBrs,  mit  einer  kochenden  weingeiBtigen 

Dg  unter  Aussehlnss  der  Luft  behandelt  wird,  8o 

H 
ausser  dem  zweifach -gebromten  Aethylen,  Ciü  *, 

;emenge  von  Acetylen  und  Bromacety len : 

Br,  -  HBr  =  C^^^ ;  C4H2Br2 — HBr = C4HBr ; 

CiHjBr,  —  (HBr  +  Brj)  =  C4H2. 
*t  das  Gas  durch  einige  mit  Wasser  und  Eohlen- 
geföUte  Waschapparate,  sammelt  es  über  Queck- 
1  lässt  schliesslich  durch  schnelles  Schütteln  mit 
ssrigen  Kalilösung  die  Kohlensäure  daraus  absor- 
>as  rückständige  Gas  ist  ein  Gemisch  von  etwa 
Bromacetylen  mit  60  p.C.  Acetylen  und  zeichnet 
durch  die  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff, 
em  es  mit  Detonation  verbrennt  An  der  Luft 
»scirt  es  und  bildet  weisse  stark  riechende  Dämpfe 
Von  Brom  wird  es  völlig  verschluckt  und  bildet 
und  CfHBrs,  während  Acetylen  allein  nur  C4HsBr4 
Irde. 

mdelt  man  das  Gas  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
Bung,  so  erhält  man  den  bekannten  rothen  Nieder^ 

m  Acetylenkupfer  C4HBr  -f  S-Gu  =  C4HCUJ  +  CuBr 

indem  alles  Gas  in  diese  Verbindung  übergeht, 
ann  man  auf  diese  Weise  in  kurzer  Zeit  reichliche 
Acetylen  darstellen,  welches  nur  Spuren  oiner  ge- 
Verbindung noch  enthält.  Dieses  Acetylen  hat 
Allgemeinen  die  Eigenschaft  des  von  Berthelot 
»enen,  aber  es  giebt  mit  Brom  ausser  C4H2Br4  noch 
-8  p.c.  einer  kiystallisirten  Verbindung  C4HBra. 
ist  dem  Verf.  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  Brom- 
C«E[Br  frei  von  Acetylen  zu  erhalten.  Wenn  man 
en  oben  erwähnten  Wasserge&ssen  abgesetzte  Li- 
—  eine  Löeung  von  Bromacetylen  und  Acetylen  in 
ibibromid  —  in  kleinen  mit  KohhuBäure  gefüllten 
i  iegiaUri,  so  geht  bei  etwa  80^  ein  Qaa  fort,  wel- 
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ches,  von  Kohlensäure  befreit,  an  der  Luft  sich  von  selbst 
entzündet  und  mit  Purpurflamme  verbrennt  Dieses  enthäl 
etwa  84 — 85  p.C.  Bromacetylen,  vordichtet  sich  durch  einet 
Druck  von  etwa  3  Atmosphären,  löst  sich  ziemlich  in 
Wasser  und  sehr  leicht  in  Aethylenbibromid.  ! 

Die  Eigenschait  dieses  gebromten  KohlenwasserstofE^ 
sich  von  selbst  zu  entzünden,  ist  höchst  auffallend,  da  der 
Kohlenwasserstoff,  aus  dem  das  Bromproduct  entstand,  die- 
selbe nicht  besitzt 

Der  Versuch,  aus  dem  zweifach-gebromten  Bromäthylen 

H   1  mw 

C4Ü*  ^Br2  das  Bromacetylen  rein  zu  erhalten  (C4HiBr4-—(HBlf 

+  Br2)=C4HBr)  glückte  auch  nicht  vollständig.  Indepi' 
enthielt  das  so  bereitete  Gas  so  wenig  Acetylen  beigemengi^ 
dass  es  wie  das  zuletzt  erwähnte  sich  von  selbst  an  der 
Luft  entzündete. 


3)  lieber  Amylwasserstoff  und  Amylen. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jodwasserstoff 
allyl  hatte  Würtz  (s.  dies.  Journ.  LXXXVH,  54)  Kohka- 
wasserstoffe  gewonnen,  welche  er  als  Amylwasserstoff  und 
Amylen  betrachtet.  Dagegen  erhebt  Berthelot  (Cmnft, 
rend.  t.  LIV,  p.  568)  Bedenken,  insofern  durch  directe  Addi- 
tion zweier  oder  mehrerer  Kohlenwasserstoffe  dargestellte 
Verbindungen  darum  noch  nicht  mit  einem  anderen  be^ 
kannten  identisch  seien,  weil  sie  dessen  Zusammensetzung 
besitzen.  Die  grosse  Anzahl  metamercr  Körper  lehre  dietti 
hinreichend. 

Den  von  Würtz  sogenannten  Amylwasserstoff  betrach- 
tet der  Verf.  als  Aethylpropyl ,  C4H5,CäH7  =  C|oH|i.  D»f 
ftir  sprechen  sowohl  die  Art  seiner  Entstehung,  wie  audi 
der  mit  der  Theorie  übereinstimmende  Siedepunkt  und 
seine  sonstigen  Eigenschaften. 

Don  von  Würtz  Amylen  genannten  Kohlenwasserstol 
siulit  der  Verf.  als  Aethylallyl,  C4H5,C6U5  ^  CioHi«,  an 
Daiur  sprechen  ebenfalls  seine  Eutstehungsweise ,  seine 
Üampfdichte  und  sein  Siedepunkt 
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k'or  also  nicht  anderweitig,  z.  B.  durch  Umwandlung 
lalkohol,  die  Identität  der  genannten  Stoffe  mit 
«serstoff  und  Amylen  nachgewiesen  sei,  müsse  man 
ompiexe  Verbindungen  ansehen.    Dergleichen  wür- 

Tom  theoretischen  Standpunkt  aus  z.  6.  vierzehn 
Yon  der  Zusammensetzung  des  Amylens  mit  nahezu 

Eigenschaften  vorhersagen  lassen. 

diese  Einwände  Berthelot*s  antwortet  Würtz 
end.  t.  LIV,  p.  612):  dass  das  von  ihm  aus  Zink- 
id  Jodallyl  dargestellte  Product  CiqHio  nicht  nur 
nmensetzung,  sondern  auch  Dampfdichte  und  Siede- 
'S  Amylens  besitze,  dass  es  sich  mit  Brom  zu  einer 
mg  von  hohem  Siedepunkt  vereinige  und  daher  mit 
5  Amylen  betrachtet  worden  sei.  Gleichwohl  habe 
schon  damals  bemerkt:  „jene  Reactionen  werfen 
iber  Isomerien  auf,  welche  grosses  Interesse  dar- 
arden,  wenn  man  sie  auf  experimentellem  Wege 
ante".  Die  weitere  Discussion  hierüber  verschiebt 
nf  Beendigung  seiner  Versuche. 


üe  Methode  der  Analyse  organischer  Stoffe. 

Unmöglichkeit  der  directen  quantitativen  Ermitte- 
Sauerstoffs  in  organischen  Körpern  hat  E.  J.  Mau- 
Compt.  ren<L  ^  LV^  p.  432)  durch  ein  einfacheres 
n  zu  beseitigen  versucht,  als  das  von  Baumhauer 
lagene  ist 

(m  er  nämlich  die  Verbrennung  auf  Kosten  des 
b  von  Bleioxyd,  nicht  von  Kupferoxyd,  bewerk- 
bereehnet  er  aus  dem  reducirten  Blei  mit  Hinzu- 
der  übrigen  Verbrennungsproducte  den  Gehalt  der 
iten  Substanz  an  Sauerstoff.  Dieser  muss  natürlich 
em  in  der  gewogenen  Kohlensäure  +  dem  im  ge- 
1  Wasser,  minus  dem  an  das  reducirte  Blei  zu  Oxyd 
'^  gewesenen  sein.  Bezeichn£?i7  wir  daher  mit  a  die 
AnalTsiß  erhaltene  Menge  Waßser,  mit  b  die  erhal- 
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tene  Menge  Kohlensäure  und   mit  c  die  erhaltene  Meng% 
Blei,  80  ist  die  erhaltene  Menge  Sauerstoff  S 

S  =  a.  ^  +  b.  —  —  c. 


9    '        11  103,5 

und  wenn  der  Werth  fiir  S  berechnet  ist,  so  besitzt  nuttt 

in  den  Werthen  fiir  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauersiolf 

eine  Controle  für  die  zur  Analyse  abgewogene  Menge  der 

3 
Substanz  aus  den  4  Gleichungen  fiir  Kohlenstoff  =  b.  tt, 

fiir  Wasserstoff  =  a.  - ,  fiir  Sauerstoff  die  obige  und  fiir  diu 

13 
angewandte  Substanz  A  =  a.  ^  +  b.  —  +  S  läast  sich  W 

gend  eine  Dreizahl  wählen,  um  unter  Vemachlässigong  im 
einen  unsichersten  die  Berechnung  der  übrigen  auszufahren^ 

Um  nun  die  Bestimmung  des  bei  der  Analyse  entrt^ 
henden  Bleis  genau  zu  vollführen,  vermischt  der  Ver£  iü 
zur  Verbrennung  dienende  Bleiglätte  (besser  wäre  wokB. 
reineres  Bleioxyd)  mit  ^  seines  Gewichts  phosphorsaiurdl 
Kalks,  bringt  nach  der  Verbrennung  den  Inhalt  der  Bölm 
mit  dem  doppelten  Gewicht  reiner  Bleiglätte  in  einen  mit 
Kalkphosphat  ausgekleideten  Tiegel  und  erhitzt  bis  «am. 
Schmelzen.     Der  Bleiregulus  wird  gewogen. 

Für  die  stickstoffhaltigen  Substanzen  liefert  jene  Md" 
thode  den  Stickstoff  aus  der  Differenz  zwischen  dem  QtK 
wicht  der  verbrannten  Substanz  und  dem  des  Kohlenstofii 
AVasserstoffs  und  Sauerstoffs.  Bestimmt  man  aber  det 
Stickstoff  ausserdem,  so  besitzt  man  5  Gleichungen,  tfm 
denen  die  geeignetsten  zur  Controle  der  anderen  dieiuifc 
können. 

Der  Verf.  bemerkt,  dass  er  nur  sehr  wenige  Stickstoff 
haltige  Körper  analysirt  habe,  und  darum  in  Bezug  ianJt 
etwas  zurückhaltend  sein  müsse,  dass  aber  die  Analyse  der 
stickstofflreien  sich  sehr  leicht  und  genau  ausfiihren  lassei  ' 

■ 

. .  tt 
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5)  Ceber  die  Darstellung  einiger  geschwefelten 

Aetherarten. 

Znr  Bereitung  des  Schwefeläthyls,  Mercaptans,  Schwe- 
kinwasserstoffäthyls  and  dergleichen  bedient  sich  E.Baa- 
pont  (Campt,  rend.  t,  £/F,  p.  616)  anstatt  des  Chloräthyls 
i  grösserem  Vortheil  des  Jodäthyls. 

Die  Bereitung  des  Schwefeläthyls  geschieht  durch  all- 
tliches  Eintragen  von  Jodäthyl  in  eine  weingeistige  Lö- 
1;  von  Schwefelkaliuni  (Monosulfuret) ,  die  sich  in  einer 
kfirten  Retorte  mit  stark  abzukühlender  Vorlage  befin- 
Es  ist  zweckmässig,  etwas  weniger  als  1  Aoq.  Jod* 
lof  1  Aeq.  KS  zu  nehmen  und  die  sich  heftig  er- 
nde  Flüssigkeit  nach  jeder  eingetragenen  Portion 
abkühlen  zu  lassen.  Zuletzt  dcstillirt  man  im  Was- 
,  schüttelt  das  Destillat  mit  AVasser  und  sondert  auf 
Scheidetrichter  das  Wasser  vom  Schwefeläthyl,  wel- 
Kbliesslich  über  Chlorcalcium  entwässert  und  rectifi- 
^ML  Sämmtliches  Jod  erhält  man  in  Gestalt  von  Jod- 

wieder. 

^  ihnliche  Weise  erhält  man  Mercaptan  und  Schwe- 

i  PäF^ülyl,  letzteres,  indem  eine  heisse  Lösung  von  Schwe- 

%Äkalium  in  Weingeist  mit  Jodäthyl   behandelt  wird. 

*  fci  Schwefelcyanäthyl  nur  wenig  schwerer  als  Wasser 
Ml  ao  schüttelt  man  es  mit  concentrirter  Kochsalzlösung 
P  tromt  ebenfalls  durch  den  Scheidetrichter.  Das  Schwe- 
Ijtoithyl  destülirt  bei  146^ 

Auch  bei  der  Zersetzung  einer  mit  Schwefelkohlen- 
#■  gesättigten  verdünnten  weingeistigen  Lösung  von  Ein- 
JMchwefelkalium  durch  Jodäthyl  ist  Wärme  anzuwenden 
:«•  Schwefelkohlenstoff-Schwefeläthyl,  CgHioSj,  CjS4,  schüt- 

*  nun  mit  dem  sechsfachen  Volum  Wasser,    decantirt, 
Waiet  über  Chlorcalcium  und  rectificirt  es  bei  240^ 

Hethyljodür  verhält  sich  ebenso  wie  Jodäthyl,  und  man 
[  J*  mittelst  desselben  die  entsprechenden  Methylverbin- 
^gcn  darstellen ;  nur  müssen  die  betreffenden  Salze  oder 
*Wiverbmdungen  in  Holzgeist  nicht  in  Alkohol  gelöst 
^t  denn  es  scheinen  sonst  gemischte  Aetherarten  zu 
*»^hen. 
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6)  Die  Oxydationsproducte  des  SchwefelSthylens. 

In  früheren  Versuchen  hatte  J.  F.  Grafts  beobachte 
(lass  das  Schwefeläthylenbibromid ,  C4H4S2Br2,  sich  m 
Wasser  in  Schwefeläthylenoxyd,  C4H4SjOj,  umsetze  (s.  die 
Joum.  LXXXVI,  429).  Dieselbe  Oxydation  kann  ml 
auch  an  dem  Schwefeläthylen  direct  durch  SalpeterBäu 
bewerkstelligen  (Compt.  rmd.  t.  LY,  p.  332).  Es  bildet  sie 
kein  anderes  Oxyd  sofern  man  nicht  die  Temperatur  10( 
wesentlich  tiberschreitet. 

Völlig  rein  erhält  man  die  Verbindung,  wenn  Schw< 
feläthylen  in  kleinen  Antheilen  zu  rauchender  Salpcters&oi 
gesetzt,  die  Flüssigkeit  nach  vollendeter  Einwirkung  i 
Wasserbade  verdampft  imd  der  krystallisirte  Rückstand  d 
etwas  Wasser  und  nachher  mit  Weingeist  gewaschen  wir 

Das  so  bereitete  OxydC4H4S202  krystallisirt  ausWaaa 
in  Rhomboedem  von  etwa  73®,  verbindet  sich  nicht  O 
Säuren  und  wird  durch  Ammoniak  nicht  angegriflTen,  dujl 
Kalilauge  dagegen  in  Schwefeläthylen  und  braune  hanqj 
Materien  zersetzt. 

Es  giebt  noch  ein  zweites  Oxyd  des  Schwefeläthylei 
nämlich  C4H4S2O4.  Dieses  bildet  sich,  wenn  man  das  en 
Oxyd  mit  rauchender  Salpetersäure  bis  150®  erhitzt  03 
vor  gänzlich  vollendeter  Oxydation  aufhört  zu  erhitze 
Wenn  die  Flüssigkeit  eine  namhafte  Menge  Untersalpeti 
säure  gelöst  hat,  scheiden  sich  Krystallaggregate  des  zweit 
Oxyds  aus.  Die  davon  abgegossene  in  viel  Wasser  ei]i(| 
tragene  Flüssigkeit  giebt  noch  etwas  dieses  Oxyds  und  i 
ganze  Ausbeute  daran  wäscht  man  mit  heissem  Wafli 
aus.  Die  salpetersaure  Lösung  sammt  Waschwasser  endii 
etwas  vom  ersten  Oxyd  und  eine  Spur  Schwefelsäure. 

Die  Krystalle  des  zweiten  Oxydes,  selbst  wenn  sie  l 
heissem  Wasser  lange  Zeit  hindurch  gewaschen  sind,  trag 
dennoch  immer  eine  kleine  Verunreinigung  von  dem  ersti 
Oxyd,  wovon  man  sie  nur  durch  Lösen  im  ersten  Hydf 
der  Salpetersäure  und  Ausfallen  mittelst  Wassers  befrei 
kann.  Sie  sind  in  Wasser,  selbst  kochendem,  völlig  wall 
lieh,  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  nur  wenig  löslich.  '. 
Kalilauge  lösen  sie  sich   ohne  Schwärzung,  verändern  si< 
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aber  dabei  in  eine   schwache  Säure,   welche   durch  andere 
Siuren  nicht  wieder  unlöslich  gefällt  wird. 

Wenn  bei  der  Darstellung  des  zweiten  Oxyds  die  Er- 
tening  zu  lange  fortgesetzt  oder  über  150^  gesteigert  wird, 
Niersetzen  sich  die  anfangs  gebildeten  Krystalle  in  Koh- 
leulüre  und  Schwefelsäure,  aber  nur  sehr  langsam. 


7)   Geschwefelte  Harnstoffe, 

Wenn  Schwefelcyanäthyl  der  Einwirkung  des  Ammo- 
loiib  unterworfen  wird,  so  erhält  man  nach  Jeanjean 
ICmpt.  renit  t.  IF,  p.  330)  je  nach  der  Anwendung  von  viel 
Ar  wenig,  trocknem  oder  feuchtem  Alkali  verschiedene 
Senetzungsproducte. 

Behandelt  man  Schwefelcyanäthyl  mit  Ueberschuss  ge- 
vUlmlichen  Ammoniaks  kalt  oder  heiss,  so  bilden  sich  all- 
oflilich  oder  augenblicklich  schwarze  humusartige  Pro- 
Inete. 

Hititzt  man  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  im 
Udbencbass,  so  ist  in  der  Lösung  gewöhnlicher  Harnstoff 
bbJ  mildslicb  scheidet  sich  das  ölartige  Aethylbisulfid  aus : 

2.CH5NS,  +  2.NH4  =  C202H4N2  +  2.C4H5S,  +  NH4Cy. 
li  der  Matterlauge  des  krystallisirten  Harnstoffs  findet  sich 
nosensaares   Ammoniak,    das    ümwandlungsproduct    des 
I^fyuunmoniamB. 

Lässt  man  trocknes  Ammoniakgas  auf  Schwefelcyan- 
iAyl  wirken,  dann  entsteht  ein  wenig  geschwefelter  Aethyl- 
^trmolf,  C4H,NiS,=CjS2N2H3(C4H5),  d.  h.  em  Harnstoff, 
i  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  und  1  Aeq. 
Vauerstoff  durch  1  Aeq.  Aethyl  ersetzt  sind. 

Aethylamin  liefert  mit  Schwefelcyanäthyl  wahrschein- 
Bdi  Biäthylhamstoff.  Mit  Schwefelcyanmethyl  erhält  man 
pitt  analoge  Prodacte  durch  Ammoniak  wie  mit  Schwcfel- 
ToülhyL 
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8)  Farbstoffe  aas  Naphlalin. 

Wenn  nach  Carey  Lea  (Sillim.  Amer.  Joum.  X'XXfIL 
No.  98.  p.  229)  in  eine  kochende  Lösung  von  Zinnchlorfir 
in  starkem  Aetznatron  einige  Milligrammen  Binitronaplitir 
lin  eingetragen  werden,  so  bildet  sich  eine  schwärzlid 
blaue  klare  Lösung,  die  einen  Stich  ins  Grüne  hat  Giesst 
man  diese  in  sehr  viel  Wasser,  so  entsteht  eine  prächtig 
purpurrothe  Flüssigkeit  mit  grossem  FärbevermögeiL 
Zeuge  von  Wolle  oder  Seide  nehmen  in  der  schwärzlidh 
blauen  Lösung  diese  Farbe  an  und  ändern  dieselbe,  wena 
sie  mit  viel  Wasser  gewaschen  werden,  ebenfalls  in  Purpur 
um.  Die  purpurfarbigen  Zeuge  widerstehen  heissem  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  werden  in  Seifen wasser  lebhaftar 
und  halten  sich  in  diffiisem  Licht,  aber  sie  verbleichen  im 
Sonnenlicht. 

Wird  mehr  Binitronaphtalin  als  1  Th.  auf  etw* 
200  Th.  des  reducirenden  Mittels  angewendet,  so  entsteh| 
eine  grüne,  olivenfarbige  oder  braune  Lösung  und  diese  g6t{ 
in  viel  Wasser  in  eine  dunkelpui^purfarbene,  lila,  lilabraiui|| 
grüne  oder  olivenfarbige  über.  Aehnliches  Resultat  ergietvi 
sich  dann  beim  Färben  von  Zeugen. 

Einen  festen  Purpurfarbstoff  kann  man  auf  diese  Wd|| 
nicht  erhalten,  und  es  ist  daher  fraglich,  ob  der  in  Lösaig 
befindliche  identisch  ist  mit  dem,  welcher  von  andeii^ 
Chemikern  fest  dargestellt  ist. 


9)   Analyse  des  Orthits. 

In  den  Syenit-  oder  Porphyr -Gesteinen  an  der  KftsM 
von  Swampscot,  Massach.,  finden  sich  nach  D.  IL  Bald 
(Sill.  Journ.  (2.)  XXm.  Ko.  99.  p.  348)  kleine  Mengen  td 
Orthit,  eingebettet  im  Quarz  und  Feldspath,  weloha  du 
Gestein  aderartig  durchsetzen. 

Der  Orthit  bildet  hier  niemals  krystallisirie,  sondM 
nur  amorphe  schwarze  Massen,  die  bisweilen  von  aintfp 
rothen  Anflug,  Eisenoxyd  und  Ceroxyd,  umgeben  maä 
Spec.  Gew.  8,69—3,71  bei  +  18<>  C.  Harzglänzend,  bisweikl 
glasglänzend.     Strich  grau.     In  dünnen  Splittern  vor  dflü 
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IT  zu  einem  blasigen  Glas  schmelzbar.    Mit  Soda 
ireaction.   Die  Boraxperle  heiss  roth,  kalt  gelb.  Un- 
dnrcli  Salzsäure  zersetzbar,  geglüht  nicht  im  ge- 
.  • 

j  bei  110®  C.  getrocknete  Mineralpulver  verlor  beim 
1,49  p.c.  und  bestand  aus: 

3i       33,31  32,94 

▲i        U,73 


33 

Kc       15,82  '    J*e 


1,60^-. 
J -Fe 

Öe  21,94                20,71 

t  1,32                   1,32 

Öa  7,85                   7,87 

Äg  1,25                   1,47 

A  1,49                   1,49 

ifta  unbestimmt 


97,71  99,40 

der  einen  Analyse  ist  alles  Eisen  als  Oxydul,  in  der 
als  Oxyd  angegeben,  in  dem  Mineral  selbst  ist  es 
lieh  sowohl  als  Oxydul  wie  auch  als  Oxyd  vorhanden, 
e  Analysen  führte  der  Verf.  so  aus,  dass  er  das  Mi- 
Inith  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure  zerlegte  und 
selsäure  wie  gewöhnlich  abschied.  Die  Lösung  wurde 
moniak  gelallt,  im  Filtrat  der  Kalk  durch  Oxalsäure 
iter  die  Magnesia  wie  bekannt  bestimmt.  Den  ge- 
nen  Niederschlag  digcrirte  er  mit  Oxalsäure,  um 
:yd  und  Thonerde  auszuziehen,  und  trennte  das  eine 
ide  von  einander  durch  Kali,  das  andere  Mal  be- 
)  er  sie  zusammen.  Den  Rückstand,  Ceroxyd  und 
de,  schied  er  nach  H.  Rose  mittelst  zweifach-schwe- 
n  Kalis. 


Ein  neaes  Metall  im  Platin  Tom  Rogue-Flass 

la  Oregon. 

dem  gediegsenen  Platin  der  genannten  Fundstätte 
Ji  C.  F.  Ckandler  (Sillim.  Amer.  Joum.  (2.)  XXm. 
p.  351)  ein  nenes  Metall  enthalten  sein,  dessen  Cha- 
(tik  jedoch  noch  sehr  dürftig  ausgefallen  ist,  da  der 
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Verf.  nur  mit  wenigen  Qrammen  des  Erzes  arbeitete  un 
die  Beimengung  eine  geringe  zu  sein  scheint 

Bei  der  Behandlung  des  Erzes  mit  Salzsäure  erhiel 
der  Verf.  eine  Lösung,  welche  mit  Schwefelwasserstoff  eine 
braunen  Niederschlag  gab.  Dieser  löste  sich  in  Salzsäur 
unter  Zusatz  von  etwas  chlorsauren  Kalis  leicht  auf  im 
aus  der  Lösimg  fällte  Zink  Metallflittem ,  dem  Zinn  ähi 
lieh,  welche  sich  leicht  in  lieisser  Salzsäure  lösten,  abe 
ohne  Wirkung  auf  Quecksilberchlorid  waren.  Die  erkal 
tende  salzsaure  Lösung  setzte  kleine  Ej*ystalle  ab. 

Dieses  neue  Metall  scheint  dasselbe  zu  sein,  welche 
Genth  als  einen  Bestandtheil  des  californischen  Platins  an 
meldete  (Sillim.  Joum.  (2.)  XV.  246).  Er  beschreibt  ei 
als  hämmerbar,  vor  dem  Löthrohr  leicht  schmelzbar  unc 
sich  mit  einem  schwarzen  Oxyd  überziehend,  welches  ir 
der  Boraxperle  sich  farblos  löst  und  erkaltet  opalisirt  Ii 
heisser  Salzsäure  und  in  Salpetersäure  giebt  es  Lösungen 
die  durch  Schwefelwasserstoff  braun  fallen. 


11)  Cäsium  und  Rubidium  im  Triphylin. 

Die  Anwesenheit  dieser  beiden  Metalle  fand  E.  W 
Blake  Jun.  (Sill.  Joun.  (2.)  XXXEfl.  No.  98.  274)  auch  in 
Triphylin,  dessen  Gehalt  an  Alkalichloriden  in  folgenden 
Verhältniss  zu  einander  stand: 

Chlorüthium         40,98 

Chlornatrium       50,04 

Chlorkalium  9,29 

Chlorcäsium  0,11 

Chlorrubidium       0,18 
Der  Betrag  der  beiden  Metalle  ist  nur  ein  geringei 
und  die  Methode  der  Scheidung  vom  Kaliumplatinchloril 
ist  eine  nicht  ganz  genaue. 


12)  Thallium. 

Das  in  neuester  Zeit  von  Crookes  und  Lamy  eni 
deckte  Thallium  ist  auch  in  dem  Selen  haltenden  Kammei 
schlämme  der  Ockerschen  Schwefelsäurefabrik  nacIupewM 
sen.  Durch  die  Handlung  C.  Lattmann  &  Co.  zu  Goali 
ist  dieser  Schlamm  käuflich  zu  beziehen.  Knocke^.. 


■  t< 
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XXXII. 

Untersuchung  einiger  neuer  russischer 

Mineralien. 

Von 

K.  Hermann. 
1)  Heber  Planerit,  ein  neues  Mineral. 

Dieftes  Mineral  wurde  vom  Hm.  Obristlieutenant  Pla- 
ner, Director  der  Kupferhütte  von  Gumeschefsk  am  Ural, 
ttf  der  dortigen  Kupfergrube  gefunden  und  zur  näheren 
Untersuchung  nach  Moskau  geschickt  Da  sich  dasselbe 
^  neu  herausstellte,  so  habe  ich  es  nach  seinem  Entdecker, 
dem  als  eifrigen  Mineralogen  bekannten  Hxjl  Obristlieute- 
unt  Planer,  Planerü  benannt 

Die  mir  von  meinem  verehrten  Freunde  Hrn.  Dr.  Auer- 
bach cor  Untersuchung  übergebenen  Exemplare  bestanden 
MS  eineiD  zerfressenen  quarzigen  Gesteine,  dessen  Klüfte 
Alt  dfionen  Schichten  eines  grünen  Minerals,  des  eigent- 
ichen  Planerits,  überzogen  waren.  Auf  den  der  Luft  aus- 
gesetzt gewesenen  Stellen  hatte  der  Planerit  eine  oliven- 
pQne  Farbe.  Wenn  man  aber  die  Stücke  zerschlug,  so 
Migte  das  im  Gestein  eingeschlossene  Mineral  eine  rein 
^Nuigrüne  Farbe.  Dieser  Unterschied  in  der  Farbe  kommt 
daher«  dass  das  im  frischen  Minerale  enthaltene  Eisenoxy- 
U  sieh  an  der  Luft  in  Oxyd  umwandelt  und  dabei  die 
Carbe  verändert  Dieselbe  Erscheinung  kann  man  bei  allen 
Bsenoxyd  enthaltenden  nattbrlichen  Thonerde- Phosphaten 
kobachten  und  hierauf  beruht  offenbar  auch  die  Farben- 
veiindening,  die  der  Türkis  zu  seinem  grossen  Nachtheile 
Alt  der  Z^eit  erleidet 

Der  Planerit  bildet^  ¥rie  gesagt,  dünne,  traubige  Ueber- 
i^e  aofQaank  Dia  Structnr  des  Minerals  erscheint  unter 
dar  Lupe  kryptokrystallinisch ;  die  Oberfläche  der  Schich- 
te ist  dnisig;  der  Brach  versteckt  faarig.  Daa  Minoral  ist 
Aitt,  onler  der  Li^  schimmernd.    Strich  und  Pulver  grün- 

t  prtkt  ClMfi    uzx?m.  4.  13 
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lichweiss.    An  den  Kanten  durchscheinend.     Härte  5.   Sp 
Gew.  2,65. 

Im  Kolben  erhitzt,  dccrepitirt  das  Mineral,  fikrbt  si 
graitt  und  giebt  viel  Wasser,  das  auf  Reagens-Papiere  oh 
Wirkung  ist.  In  BoraK  löst  sich  das  Mineral  leicht  a 
und  giebt  ein  von  Kupfer  gefUrbtos  Glas. 

Von  Säuren  wird  das  Pulver  des  Minerals  nur  wei 
angegriffen,  dagegen  wird  es  beim  Kochen  mit  Natronlaa 
leicht  zersetzt  Es  bleibt  dabei  ein  brauner  Rückstand,  i 
aus  einem  Gemenge  vx)n  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  1 
steht.  Salmiak  schlägt  aus  der  Lösung  des  Minerals 
Natronlauge  phosphorsaure  Thonerde  nieder.  Uebersäw 
man  dagegen  diese  Lösung  mit  Salpetersäure  und  versel 
man  sie  hierauf  mit  molybdänsaurem  Ammoniak,  so  ei 
steht  ein  starker  gelber  Niederschlag  von  phosphorsam 
Molybdänsäure. 

Die  Zerlegung  des  Minerals  wurde  nach  der  Metho 
von  Fuchs  bewirkt,  indem  das  in  Natronlauge  gelöste! 
neral  mit  Kiesellösung  versetzt  und  dadurch  die  Thoner 
ausgefällt  wurde.  Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  mit  S> 
säure  in  Ueberschuss  versetzt  und  eingedampft.  Die  c 
durch  von  Kieselsäure  befreite  Salzmasse  wurde  in  Waa 
gelöst  und  durch  eine  Mischung  von  Chlormagnesium  IE 
Ammoniak  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammonii 
magnesia  gefällt 

Als  Resultat  der  Analyse  wurde  erhalten: 


Sauerstoff. 

Gef. 

Angenommei 

Phosphorsäure 

33.94 

19,02 

19,56 

20 

Thonerde 

37,48 

17,50 

18,00 

18 

Kupferoxyd 
Eiscnoxydul 

3,72 
3,53 

^»7^153 
0.78r'^'* 

1.57 

1,5 

Wasser 

20,93 

18,00 

19,16 

W.5 

99,59 

*• 

Der  Planerit  wäre  demnach  4(2Ll33p2  +  9H)+S(6uFe)l 
Die  Proportion  von  Thonerde  und  Phosphotsäure  \ 
also  im  Planerit  ganz  dieselbe  wie  im  Wawellit,  dageg« 
enthält  der  Planerit  nur  9  Atome  Wasser,  während  ^ 
Wawellit  12  Atome  enthält  Ausserdem  ist  der  Plairti 
ausgezeichnet  durch  seinen  grossen  Oehalt  an  Kupf(rat>t|]f 
und  Eisenoxydulhydrat    Letztere  Verbindung  g^Ort  tii 
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gens  nkhi  weaentUch  zur  Mischniig  des  Mineralg;  sie  ist 
als  Aocessorisch  za  betiraditen  und  kommt  in  vielen  natür- 
lichen Thoderde-Phosphaten  vor,  namentlicli  im  Türkis  oder 
Kalait,  im  Feganit  und  Fischerit  Die  Zusammensetzung 
da  Planeiits  igt  aber  besonders  desshalb  interessant,  weil 
in  diesem  Mineral  die  Quantität  des  accessorischen  Moleküls 

10  bedeutend  ist,  dass  sich  seine  Natur  deutlich  als  (Cu,  Fe)B 
erkennen  liess,  was  bei  den  anderen  natürlichen  Thonerde- 
Pbosphaten,  wegen  seiner  £U  geringen  Menge,  bisher  nicht 
mdgiicli  war. 

Die  Zusammensetzung  der  natürlichen  Thonerde-Phos- 
phate  kann  demnach  durch  folgei^de  Formeln  ausgedrückt 
werden: 

Wawellit     3LlaPj+12H. 

Fluorhaitiger  Wawellit    gCAljlPj  +  riHj  +  AUFla. 

Pbaerit    4(5jljP2  +  9H)  +  3.RHj 

Kaliit     (Al,P  +  öÄ)+n.RH      U_^a    x.,x 

...    .V.  .  .   .  /xC^(Ou,re). 

Fiidient      (Äl,1p  +  8Ä)  +  n.RH) 


2)  Oefcer  4a$  VwkoBinieH  von  Kupfferit  in  IlmeDge- 
birge,  sowie  über  die  Zaaammensetzaiig  des  Kok- 

scharowito. 

Ueber  KupfferiL 

Vor  einigen  Jahren  schickte  mir  Herr  Capitän  K.  D. 
Romanowskj,  Aufseher  der  Mineralgraben  von  Miask, 
ein  Mineral  aus  dem  Jlmengebirge  zu  näherer  Untersuchung, 
▼on  dem  er  glaubte,  dass  es  seinem  Löthrohrverhalten  zu- 
folge neu  sein  dürfte.  Bei  der  Analyse  ergab  es  sich,  dass 
dieses  Mineral  ein  chromhaltiger  Strahlstein  war.  *  Ich  habe 
die  Zusammensetzung  dieses  Minerals  bisher  nicht  mitge- 
dieik»  obgleich  dieselbe  in  der  That  oigenthümlich  war;  ich 
•cheute  mich  aber,  dasselbe  als  ein  neues  Mineral  zu  be- 
seichnen,  da  es  immerhin  möglich  war,  dass  sein  Chrom- 
ffikalt  klo»    dvrch  (Etliche   Verhältnisse    veranlasst   sein 

It^Bntfti 

13* 


X96  Hermann:    Uebor  Kupfferit 

Kürzlich  hat  aber  Herr  Akademiker  ▼.  Koks 
ein  Mineral  aus  den  Graphitgraben  deB  Tnnkinsc 
birges  unter  dem  Namen  von  Kupfferit  beschriebe 
ebenfalls  die  Form  des  Strahlsteins  besass  und  siel 
Chromgehalt  auszeichnete.  Da  nun  das  Vorkommei 
haltiger  Amphibole  nicht  mehr  blos  auf  einen  Pu 
schränkt  ist  und  wahrscheinlich  noch  häufiger  be* 
werden  wird,  so  freue  ich  mich,  auch  das  ilmen  scb 
ral  mit  dem  Namen  des  berühmten  Physikers  un 
tallographen,  Herrn  Akademiker  Kupffer,  bezeic 
können. 

Der  ilmen*sche  Kupfferit  findet  sich  eingewac 
Granit  Das  Mineral  bildet  Aggregate  prismatisch 
talle.  Die  Flächen  der  Prismen  waren  unter  eine 
kel  von  124"  15'  zu  einander  geneigt  Spaltbar  ni 
Flächen  des  Prismas.  Die  Krystalle  hatten  im 
Zustande  eine  smaragdgrüne  Farbe,  die  sich  ab( 
dem  Einfluss  der  Luft  leicht  veränderte  und  b 
wurde.  In  dünnen  Splittern  durchsichtig.  Glasglanz.  B 
Spec.  Gew.  3,08. 

Im  Kolben  erhitzt,  giebt  das  Mineral  nur  Spu 
Wasser,  verändert  sich  aber  sonst  nicht 

In  der  Zange  erhitzt,  wird  das  Mineral  undurc 
und  brennt  sich  weiss;  schmilzt  aber  nicht  im  Geiingi 
Borax  löst  sich  das  Mineral  leicht  zu  einem  von 
schön  grün  geäürbten  Glase. 

Als  Resultat  der  Analyse  wurde  erhalten: 


Sauerstoff. 

Propor 

Kieselerde 

57,46 

29,85 

2,05 

Chromoxyd 

1.21 

0,38. 

Nickeloxyd 

0,65 

0,14) 

Eisenoxydul 

6,05 

1,34}  14,72 

1 

Kalk 

2,94 

0,831 

Talkerde 

30,88 

12,03) 

Alkalien 

Spuren 

Glühverlust 

0,81 

100,00 

lieber  Kokscharowit, 

Der  Kokscharowit  wurde  bekanntlich  von  iL  ' 
denskiöld  beschrieben.    Derselbe   findet  sich,    zui 
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t  Lasnrstoin  und  Skapolith  in  Kalkstein  eingewachsen, 
i  Thale  der  Slüdänka  in  der  Nähe  des  Baikalsees. 

Wir  wissen  bereits,  dass  der  Kokscharowit  die  Form 
od  das  änssere  Ansehen  des  Tremolits  hat.  Es  bildet 
Aggregate  prismatischer  Krystalle  mit  Flächen,  die,  nach 
.  Nordenskiold,  unter  einem  Winkel  von  124^  zu  ein- 
ider  geneigt  sind.    Härte  5,5. 

Da  der  Kokscharowit  bisher  noch  nicht  analysirt  wor- 
m  war,  so  hatte  Hr.  y.  Kokscharoff  die  Güte,  mir  eine 
rohe  dieses  Minerak  zu  näherer  Untersuchung  zu  über- 
eben. 

Diese  Probe  war  wie  gewöhnlich  mit  Lasurstein  und 
jlkspath  yerwachsen.  Man  trennte  das  Mineral  durch 
eikleinem  und  sorgfältiges  Aussuchen  vom  Lasurstein 
nd  durch  Uebergiessen  des  groben  Pulvers  mit  schwacher 
slsBäore  vom  Kalkspathe.  Das  so  gereinigte  Mineral  bil- 
ete  krjstallinische  Stücke  von  schmutzig  weisser  Farbe, 
tttte  Qlasglanz  und  war  an  den  Kanten  stark  durchschei- 
neni   Spec.  Gew.  2,97. 

Im  Kolben  erhitzt,  gab  das  Mineral  nur  Spuren  von 
Wuser. 

In  der  Zlmge  erhitzt,  schmolz  das  Mineral  leicht  zu 
iiiier  weissen^  durchscheinenden  Perle,  wobei  sich  die  Spitze 
kr  Flamme  gelb  fib*bte  und  dadurch  einen  Natrongehalt  des 
Kinerak  anzeigte.  Mit  Borax  geschmolzen,  löste  sich  das 
Hinend  leicht  zu  einem  klaren,  ungefärbten  Glase. 

Als  Resultat  der  Analyse  wurde  erhalten: 


Sauerstoff. 

Proportion. 

Kieselsäure 

45,99 

23,89 

1,21 

Thonerde 

18,20 

8,50. 

KiRcnoxydui 

2,40 

0,53  i 

Kalk 

12.78 

1 

Talkerde 

10,45 

Kaü 

1,06 

0,18  \ 

Natron 

1,53 

0,39' 

OlühYeriust 

0,60 

99,01 


Wir  h&tten  jetzt  noch  zu  untersuchen,  welche  Stellung 
lern  Kupfferit  und  dem  Kokscharowit  in  der  Sippe  der 
^hibole  angewiesen  werden  müsse. 
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I>ft  der  Kupfferit  Chromoxyd  eirfhält,  so  ist  er  als  e 
besondere  Species  zn  betrachten  und  könnte  als  Chn 
Amphibol  boBeichnet  werden.*)  Beim  Kokscharowit  is 
gen  kommt  noch  ein  besonderer  Umstand  in  Betracht 
enthält  zwar  als  einatomige  Basen  Torzugsweise  Kalk  i 
Magnesia  und  wttrde  daher  als  Tremolit  zu  bezeichnen  » 
Aber  ausser  diesen  beiden  Basen  sind  noch  18  p.O.  Th 
erde  im  Kokscharowit  enthalten.  Welche  Rolle  spielt  di 
grosse  Menge  von  Thonerde?  Soll  man  annehmen,  ' 
diess  bisher  allerdings  von  der  Mohrzahl  der  Chemiker 
schiebt,  dass  die  Thonerde  in  den  Pyroxcnen  Kieselei 
vertrete,    so    erhält    man    eine    Sauerstoff- Proportion   n 

R  :  ( A  -f-  Si)  =  1  :  2,97 ;    nimmt  man  dagegen  an ,  daas 

3  Atome  R  vertrete,    so  erhält  man   die  Proportion  t 

(R  +  Ä)  :  Si  =  1  :  1,21.  Weder  die  eine  noch  die  andt 
Proportion  entspricht  der  gewöhnlichen  Sanerstoff-Proport 
der  Augite  und  Amphibole  von  1  :  2  oder  1  :  2,25. 

Um  mich  kurz  zu  fassen,  muss  ich  sagen,  dass  ich 

nehme,  dass  in  den  Pyroxenen  R  3  Atome  R  vertrete,  u 
dass  die  Schwankungen  der  Mischung  in  den  Säuerst 

Proportionen  von  (ll-|-R):Si,  wie  in  den  Feldspath 
Skapolithen,  Glimmern,  Chloriten  u.  s.  w.  daher  komi 
dass  zwei  Moleküle  von  verschiedenem  Gehalt  an  Ki« 
säure,  aber  gleicher  Form,  zusamraenkrystalHsiren.    In  i 

Pyroxenen  besteht. das  Molekül   a  aus  (Rtt)2Sl   und   i 

Molekül  b  aus  (KRr)2Si3. 

Der  Kupfferit  enthält,    wie    die    meisten   Augite   t 
Amphibole,    eine   gleiche  Anzahl    beider  Moleküle,    se 

Formel  wäre  also  (RÄjjSi  +  (R&)j§i3 ,  seine  berechn 
Sauerstoff-Proportion  wäre  daher  =1:2;  gefunden  wiii 
dieselbe  =  1  :  2,02.  Der  ilmenische  Kupfferit  hönnte  dal 
als  einfach  Chrom-Aüiphibol  bezeichnet  werden.     Der  K 

scharowit  dagegen  enthält  9  Atome  (Rft)2§i  gegen  lAt 


*)  Auch  ist  der  überwiegende  Gehalt  des  ilmenisoben  Kupffe 

an  Talkerde  zu  berücksichtigen.    In  dieser  HiDsicbt  konnte  er  a 

als  ein  Enstatit  von  der  Form  des  kmi^itAb^Vs  ^^t^V\x^tvÄt\  ^tt^ 
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l%)2Si3.     Diese   Znsammonsetzung  erfordert  eine  Sauer- 
off-Proportion von  (ll+  Ä) :  §i  =  l :  1,20;  gefunden  wurde 
.1,21. 

Der  Kokscharowit  wäre  daher  ^  Tremolit. 


3)  lieber  einea  neuea  Bagratioiiit. 

Im  Jahre  1845  fand  der  Fürst  P.  R  Bagration  zu 
Ichmatowsk  einen  Kry stall,  welcher  von  v.  Kokscharoff 
liher  untersucht  und  wegen  seiner  eigenthümlichen  Form 
3agrationit  benannt  wurde.  Leider  war  die  Menge  des 
linerals  zu  gering,  um  damit  eine  Analyse  anstellen  zu 
Ldnnen,  doch  Hess  sich  nachweisen,  dass  das  Mineral  ein 
HBcat  von  Ceroxydul  enthielt  und  ein  spec.  Gew.  hatte, 
Üb  anfanglich  zu  4,115,  später  zu  3,84  bestimmt  wurde. 

Die  Form  des  Bagrationits  war  monoklinoedrisch;  sie 
nuuste  daher  zu  jener  Zeit  für  eigenthümlich  gehalten  wer- 
den, da  damals  der  Allanit  für  triklinoedrisch ,  der  Cerin 
and  Ordiit  dagegen  für  rhombisch  galten.  Erst  später 
leijgte  es  sich,  dass  die  Form  aller  dieser  Mineralien  gleich 
let  and  mit  der  des  Epidots  übereinstimme,  v.  Kokscharoff 
it  daher  gegenwärtig  der  Ansicht,  dass  der  Bagrationit  eine 
^irietäl  des  Orthits  sei,  die  sich  durch  ihre  symmetrische 
Porai  auszeichne  imd  in  dieser  Beziehung  mit  dem  Buck- 
indit  von  Achmatowsk  Aehnlichkeit  habe;  während  die 
^stalle  der  anderen  Mineralien  von  dem  Typus  der 
üpidote  stets  in  der  Richtung  der  Orthodiagonale  verlän- 
«rt  sind. 

Kürzlich  kam  mir  ein  Mineral  von  Achmatowsk  unter 
üe  Hände,  welches  die  Form  des  Bucklandits  hatte,  sich 
her  durch  einen  Oehalt  von  Ceroxydul  auszeichnete.  Die- 
^  Mineral  konnte  daher  kein  Bucklandit  sein ;  dasselbe 
sonnte  aber  auch  nicht  als  Orthit  bezeichnet  werden,  weil 
Bin  Gehalt  an  Ceroxydul  viel  geringer  war  als  in  den 
Muten«  Ich  werde  dieses  Mineral  an  die  Stelle  des  als 
Miit  geltenden  Alteren  Minerals  setzen  und  mit  Bagrationit 
MMchnen. 
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Dieser  neue  Bagrationit  hat  die  Form  des  Backlandits 
von  Achmatowsk.  Die  Erystalle  zeigten  die  Gombinatbn 
+  P(n);  aoP(z);  (P^)(o);  +2P(q);  -P(d);  oP(M).  Von 
diesen  Flächen  waren  n,  z,  o,  q  vorwaltend,  d  und  M  unter- 
geordnet als  Abstumpfungen.  Farbe  schwarz.  Die  mebten 
Flächen  wenig  glänzend,  mit  Ausnahme  der  Basis  M,  welche 
Fläche  starken  Glanz  zeigte,  von  einem  in  den  Metallglani 
geneigten  Glasglanz.  Bruch  dicht,  kleinmuschlig  und  gUn- 
zend.  Schwach  an  den  Ernten  durchscheinend.  Härte  6,5. 
Spec.  Gew.  3,46. 

Als  Resultat  der  Analyse  wurde  erhalten: 


Kicselsfture 

39.37 

Titansäure 

0,90 

Thonerde 

20,19 

Eisenoxyd 

9.82 

Eisenoxydul 

3.82 

Lathanoxvd^ 
Ceroxydul    > 

3.60 

Didymoxyd) 

Kalk 

18.00 

Talkerde 

1.98 

Wasser 

1,60 

99,28 

Dabei  wäre  zu  bemerken,  dass  die  Titansäure  von 
Sphen  herrührt,  der  mit  dem  Minerale  zusammen  vorkommt 
und  auch  dem  untersuchten  Krystall  von  Bagrationit  fein 
eingesprengt  war.  Man  muss  daher  die  Titansäure  mit 
ihrem  Aequivalente  von  0,49  Kieselsäure  und  0,63  Kalk 
von  obiger  Mischung  abziehen  und  erhält  dann  als  Mischung 
des  reinen  Bagrationits  folgende  Zusammensetzung: 

Sauerstoff. 

Kieselsäure  38.88  20.20 

Thonerde  20.19                    9.43 

Eisenoxyd  9.82                     2.94 

Eisenoxydul  3.82                     0,85 
Lanthanoxyd) 

Ceroxydul      >  3.60                     0.53 
Didymoxyd    J 

Kalk  17.37  4,94 

Talkcrde  1.98  0.78 

Wasser  1,60                    1,42 

97,26 

Eine  solche  Mischung  entspricht  einer  Verbindung  tob 
5  Atomen  Bucklandit  und  1  Atom  Uralorthit  Legt  man 
nämlich  der  Berechnung,    nach  dieser  Proportion, 
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elsberg  und  mir  gefundene  ZngammensetBung  der 
;eo  IfmeraBen  zu  Grande,  so  erhält  man  ak  Mischung 
jatiomtB: 

Kieselsäure  37,65 
Tbonerde  20,10 
Eisenozyd  8,85 

Eisenoxjdül      6,01 
Lmntbanoxjd) 
Ceroxydul      >  3,74 
Didjmoxyd    ) 
Kalk                 20,60 
Magnesia  1,07 

Wasser 1,92 

1Ö0,0Ö 

Zusammensetzung  des  Bagrationits  entspricht  dem- 

r  Formel  (6(RÄ),Si  +  ») + 5(6(R5),Si  +  RÖ).  Der 
»nit  entstand  demnach  durch  Zusammenkrystallisiren 
dorthit  und  Bucklandit  und  erinnert  an  manche 
rystalle  von  Sillböhle  in  Finnland,  die  durch  Zu- 
krystallisiren  von  Orthit  und  Pistazit  entstanden. 


XXXIII. 

'  die  Zusammensetzung  des  Samarskits. 

Von 

H.  Bosa. 

ooatfiber.  der  Kgl.  Preuss.  Akademie  d.  Wisscnsch.  zu  Berlin. 

NoTember  1862.) 

B  vielen  Analysen,  welche  in  meinem  Laboratorium 
«em  merkwürdigen  Minerale  angestellt  worden  sind, 
Q  in  den  Resultaten  nicht  gut  überein.  Während 
PeretsinS  Analysen  14,16,  16,70  und  16,77  p.C. 
7d  gefunden  hatte,  beträgt  der  Gehalt  an  diesem 
nach  Chandler  17,87  und  20,56  p.C.  Ersteror  fand 
1,04  und  %fiß  p.C.  Y tiererde;  letzterer  nur  5,10  und 
ü 
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Dieser  Mangel  an  Ueberoinstimmnng  rührt  voa  den 
fehlerhaften  Methoden  her,  welche  bei  der  Trennung  nuui- 
chcr  Bestandtheile  angewandt  wurden.  Die  Treimung  des 
Uranoxyds  und  des  Eisenoxyds  von  der  Yttererde  geschah 
durch  kohlensaure  Baryterde,  eine  Trennung,  von  welcher 
ich  mich  später  überzeugte,  dass  sie  keine  sichere  Resul- 
tate gicbt,  indem  man  es  schwer  vermeiden  kann,  dass  mit 
den  gefällten  Oxyden  auch  Yttererde  niedergeschlagen  wird. 
Es  ist  diess  der  Grund,  wesshalb  bei  den  Analysen  von 
Chandler  der  Gehalt  an  Yttererde  so  gering  ausgefallen 
ist  Die  Trennung  kann  aber  sehr  gut  durch  Oxalsäure 
bewirkt  werden. 

Wenn  man  die  niob-  und  tantalhaltigen  Mineralien 
nach  der  gewöhnlichen  Methode  durch  Schmelaen  mit 
zweifach-schwefelsaurem  Kali  zersetzt ,  so  werden  zwar  -bd 
der  Behaüdlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  die 
Säuren  des  Niobs  und  der  Tantalsäure  sehr  gut  abgeschie* 
den;  wenn  man  indessen  die  abgeschiedenen  metallisohot 
Säuren  nicht  mit  der  größsten  Sorgfalt  untersucht,  so  kann 
man  zu  Irrthümem  verleitet  werden.  Denn  diese  Säuren 
können  mit  mannigialtigen  Stoffen  verunreinigt  sein,  deren 
Gegenwart  man  in  ihnen  oft  nicht  vermuthen  kann.  Es 
ist  bekannt,  dass  sie  immer  nicht  unbedeutende  Mengen 
von  Eisenoxyd  enthalten,  das  nicht  durch  Säuren,  senden 
nur  auf  die  Weise  von  ihnen  getrennt  werden  kann ,  jbus 
man  es  durch  Schwefelammonium  in  Schwefeleisen  verwan- 
delt, und  dasselbe  in  sehr  verdünnter  Chlorwasserstofisänre 
auflöst,  wobei  man  immer  befürchten  muss,  zugleich  eine 
geringe  Menge  von  den  metallischen  Säuren,  namentlic)i 
von  der  Tantalsäure  zu  lösen.  Da  Eisenoxyd  nach  dem 
Schmelzen  mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  vollständige 
wenn  anch  langsam,  sieh  im  Wasser  auflöst,  so  sind  es  die 
Tantalsäure  und  die  Säuren  des  Niobs,  welche,  nachdem 
sie  ihre  Schwefelsäure  durch  Glühen  verloren  haben,  da» 
Schwofelsäure  aus  dem  schwefelsauren  Eisenoxyd  aostcdh 
ben,  und  sich  zu  Salzen  verbinden,  aus  denen  nicht  dnreb 
verdünnte  Säuren,  sondern  nur  durch  Erhitzung  mit  OOB^ 
centrirter  Schwefelsäure  das  Eisenoxyd  ausgesogen  werdnt 
kann.    Nur  starke  Basen,  aus  deren  Verbindung  mit  Sdnt«» 
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e  Sie  Tantabänre  und  die  Säuren  des  Nioba  die 
felsänre  nicht  auszutreiben  vermögen,  können  durch 
Izen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  vollkommen 
»n  genannten  Säuren  getrennt  werden, 
ben  so  wie  Eisenoxyd  können  bei  der  Behandlung 
t  saurem  schwefelsauren  Kali  geschmolzenen  Minerals 
'asser  andere  Oxyde  ungelöst  zurückbleiben  und  zwar 
aur  schwach  basische  Oxyde,  sondern  auch  solche, 
j  theils  mit  Schwefelsäure,  theils  mit  schwefelsaurem 
Verbindungen  bilden,  die  unlöslich  oder  schwerlöslich, 
ttlich  in  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis  sind, 
renn  sie  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Schwe- 
•e  löslich  sind,  aus  der  Lösung  durch  Erhitzen  und 
Zusetzen  von  sehr  vielem  Wasser  sich  ausscheiden. 
lieser  Art  sind  die  Kieselsäure,  die  Zinnsäure,  die 
isfture,   die  Thorerde,  die  Wolframsäure,   die   Titan- 

sowie  auch  die  Oxyde  des  Cers  (und  die  des  Lan- 
und  Dydims).  Von  manchen  dieser  Oxyde  sind  bei 
Lubchliessung  durch  saures  schwefelsaures  Kali  die 
a  des  Niobs  und  des  Tantals  schwer  zu  trennen,  und 
jDMn  sie  nicht  besonders  aufsucht  oder  ihre  Gegen- 
Mcht  vermuthet,  so  können  sie  sich  leicht  der  Wahr- 
mg  entziehen.  Es  sind  besonders  die  Thorerde  und 
irkonsfture,    deren  Gegenwart  bei   der  Analyse    der 

und  niobhaltigen  Mineralien  man  ganz  übersehen, 
hrer  Menge  nach  nicht  richtig  bestimmen  kann,  wenn 
lieselben  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsau- 
ali  zersetzt  Es  sind  bis  jetzt  noch  nicht  Baryterdo, 
iaaerde  und  Bleioxyd  (letzteres  wenigstens  nicht  in 
nigermaassen  bedeutenden  Mengen)  in  jenen  Mincra- 
efnnden  worden,  aber  auch  ihre  Abscheidung  würde 
cht  geringen  Schwierigkeiten  verknüpft  sein. 
^enn  man  daher  von  der  Zusammensetzung  der  tan- 
id  namentlich  der  niobhaltigen  Mineralien  sich  nicht 
Versuche  überzeugt  hat,  so  thut  man  wohl,  die  Auf- 
vmig  durch  saures  schwefelsaures  Kali  ganz  zu  ver- 
i,  und  statt  deren  die  Zersetzung  durch  Kali  zu  be- 
L  Man  kann  dadurch  die  Zirkonsäure  und  die  Thor- 
so  wie  die  TitansHtire  und  die  Oxyde  des  Cers.   die 
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im  Ucberschuss  von  Kali  unlöslich  sind,  von  den  Sfturen 
des  Tantals  und  besonders  von  denen  des  Nioba  trennen, 
welche  sich  als  Kalisalze  auflösen,  und  in  einem  Ueber- 
schusse  von  Kali  leicht  löslich  sind,  und  nur  durch  Wolfiram- 
Bäure  und  Zinnsäure,  von  denen  sie  leicht  zu  trennen  sMd, 
60  auch  durch  Kieselsäure  verunreinigt  sein  können.  Die 
Zersetzung  gelingt  am  besten  durch  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat Da  dasselbe  aber  in  einem  Silbertigel  geschehen 
muss,  dessen  Anwendung  mannichfaltige  Unannehmiiclh 
keiten  mit  sich  fuhrt,  und  wobei  eine  Verunreinigung  der 
zerlegten  Masse  durch  Silberoxyd  nicht  zu  vermeiden  iti, 
80  bedient  man  sich  zweckmässiger  des  kohlensauren  Kalii^ 
mit  dem  das  Mineral  im  Platintiegel  zusammen  geschmol- 
zen werden  kann.  Wendet  man  beim  Schmelzen  zuerst 
eine  Lampe  und  sodann  nur  einige  Zeit  hindurch  ein  kleinei 
Gebläse  an,  so  ist  die  Zersetzung  eine  vollkommene. 

Es  war  für  mich  von  besonderem  Interesse,  die  ridh 
tige  Zusammensetzung  des  Samarskits  festzustellen.  Ich  hatte 
dazu  eine  gleichsam  moralische  Verpflichtung,  da  ich  durch 
die  Freigebigkeit  des  Herrn  v.  Samarski  mit  einer  sehr 
grossen  Menge  dieses  seltenen  Minerals  zur  Untersuchmig 
versehen  worden  war.  Auch  ist  dasselbe  in  so  vieler,  auch 
in  physikalischer  Hinsieht  interessant.  Da  die  in  meinen 
Laboratorium  angestellten  Analysen  des  Samarskits  so  be 
deutend  von  einander  abweichen,  so  veranlasste  ich  Hein 
Fink  euer  die  Analyse  des  Minerals  zu  wiederholen,  und 
nur  durch  seine  unverdrossene  Ausdauer  ist  es  möglich  ge- 
wesen, ungeachtet  der  zum  Theil  unvollkommenen  Schei- 
dungsmethoden  zufriedenstellende  Resultate  zu  erhaltoii. 
und  firüher  übersehene  Stoffe  aufzufinden. 

Nach  der  Aufschliessung  des  Minerals  durch  kohlia^ 
saures  Kali  wurde  nach  der  Behandlung  der  geschmolieim. 
Masse  mit  Wasser,  aus  der  Lösimg  die  Untemiobsiinfe 
durch  Schwefelsäure  gefüllt  und  von  kleinen  Mengen  voa 
Wolframsäure  und  Zinnsäure  getrennt  Aus  der  Ltamg 
wurden  geringe  Mengen  von  Kupferoxyd  durch  SchweM* 
Wasserstoff  niedergeschlagen,  dieselbe  sodann  mit  Ammo- 
niak etwas  übersättigt,  und  durch  Schwefelammoninm  die 
Basen,    ausser  Kalkerde  und  Magnesia ,   tbeils  als  Oxyii^ 


Rose:    Zus&mmensetzuDg  des  Samarskits.  205 

theils  ab  Scbwefelmetalle  gefldlt  Aus  der  Lösung  der- 
selben in  Chlorwasserstoffsäure  wurden  nach  Sättigung  mit 
Ammoniak,  durch  kohlensaures  Ammoniak  und  Schwefel- 
tnunoniiun  die  Oxyde  von  neuem  niedergeschlagen,  und 
rar  Uranoxyd  gelöst,  das,  wie  die  Untersuchung  ergab, 
Znkons&ore  enthielt.  Die  Trennung  beider  ist  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verknüpft,  und  sie  konnte  nur  auf  die 
Weise  bewirkt  werden,  dass  die  schwefelsaure  Lösung  mit 
Ammoniak  neutralisirt  gekocht  wurde,  wodurch  Zirkonsäure 
sich  Üdlt,  die  aber  Uranoxyd  enthielt,  und  der  grösste  Theil 
dieses  Oxyds,  aber  mit  etwas  Zirkonsäure  verunreinigt  auf- 
gelöst blieb.  Nur  durch  Wiederholung  dieser  Scheidungs- 
nethode  konnte  eine  Trennung  bewirkt  werden. 

Aus  der  Lösung  der  gefeiten  Oxyde  und   Schwefel- 

metalle  in   Königswasser  wurden    nach   Neutralisation   mit 

Ammoniak  durch   oxalsaures  Ammoniak  Yttererde  und  die 

Oxyde  des  Cers  geiallt,   während  Eisenoxyd  und  Mangan- 

oxydid  aufgelöst  blieben.    Die  Oxalsäure  Fällung  wurde  in 

Schwefelsäure  gelöst,  der  Ueberschuss  derselben  abgeraucht 

^  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst.   Diese  Lösung  zeigte 

im  conoentrirten  Zustand   die  Eigenschaft,    beim   Erhitzen 

ein  bystallinisches  Salz  abzuscheiden ,    das  sich  durch  Er- 

k$lten  wieder  löste,    eine  Eigenschaft,    durch  welche   sich 

bekanntlich  die  Thorerde  auszeichnet    Aber  die  Trennung 

denelben  von  den  Oxyden  des  Cers,  sowie  auch  von  kleinen 

Mengen  von  Zirkonsäure  war  sehr  schwer  und  konnte  nur 

umihemd  theils  auf  die  Weise  bewirkt  werden,  dass  man 

IQ  der  Lösung  der  Oxalsäuren  Salze   so  viel  Chlorwasser- 

stoffsfture  hinzufügte,  dass  nur  die  Oxalsäuren  Verbindungen 

des  Üeroxyduls  und  der  Yttererde  sich  lösten  und  oxalsauro 

Thorerde  ungelöst  blieb  (die  von  allen  Oxyden,  die  durch 

Oiabinre  gefiült  werden  können,  am  schwerlöslichsten  in 

Chlorwaaaerstoffaänre  ist)  —  theils  dadurch  bewerkstelligt 

«erden,  dasa  man  die  Oxalsäuren  Salze  mit  einer  Lösung 

▼OD  essigsaarem  Ammoniak,  zu  welcher  etwas  freie  Essig- 

linre  geaetst  worden  war,  behandelte,  in  welcher  sich  die 

Oxalsäure  Tkorerde  leicht,    die  anderen  Oxalsäuren  Salze 

^  schwer  Ifiaten. 
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Ich  liess,  um  ein  aidhercs  Beflultat  sm  «rhalten,  < 
Analyse  endlich  noch  einmal  durch  Herrn  Stephens  w 
derholen.  Die  gefundenen  Mengen  von  Tborerde  und  vi 
Zirkonerde  stimmten  bei  beiden  Analysen  genauer  übere 
als  man  es  ei*wartecn  durfte,  da  beide  Substanzen  nur  na 
unvollkommenen  Methoden  abgeschieden  werden  konntf 
Hen*  Finkener  hatte  4,35  p.C,  Herr  Stephens  4»25  p.^ 
Zirkonsäure  erhalten;  ersterer  6,05  p.C,  letzterer  5,55  p.< 
Thorerde. 

Zu  den  seltenen  Stoffen,  die  man  schon  firüher  im  S 
marskit  gefunden  hatte,  sind  also  durch  diese  Analy« 
noch  Zirkonsäure  und  Thorerde  hinzugekommen.  Letzte) 
ist  ausser  im  Thorit  von  Berzelius  bis  jetzt  nur  vc 
Kersten  im  Monazit  imd  von  Wöhler  im  Pyrochlor  ff 
funden  worden,  welcher  letzterer  auch  zu  den  niobhahigl 
Mineralien  gehört.  Es  ist  aber  zu  erwarten,  dass  in  a&4 
ren  tantal-  und  niobhaltigen  Mineralien  Thorerde  wird  ii 
gefonden  werden. 


XXXIV. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Torfes. 

Von 
Dr.  B4>bert  Hoffmann  in  Prag. 

Torf  aus  Merotiäz  in  Böhmen.  Muss  eigentlich  als 
erde  bezeichnet  werden;  sie  bildete  eine  leicht  zenreiUid 
braune  erdige  Masse,  untermengt  mit  noch  unaeneM 
verfilzten  F£anzenresten.  In  der  lockeren  Erde  fanden  ^ 
stellenweise  feine  Gypskrystalle  eingesprengt 

Torf  ans  Gr atzen  (/).  Der  Torf  aus  G ratzen  ist  v« 
gleichmässiger  dichter  Beschafifenheit ;  1858  aus  dem  Qn^ 
Torfmoore  in  Böhmen  gestochen. 
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Torf  aus  SrattMm  (//.)  ist  viel  lockerer  und  durch  Erde 
verunreinigt 

Torf  üus  den  Ardennen  ist  als  ein  unreiner  Moortorf  zu 
Zeichnen. 

Torf  von  Bmges,    In  der  Nähe  von  Bruges   in  Belgien 
ejnem  Torfstiche  entnommen;  ein  Specktorf. 

Torf  aus  Holland  ist  ein  reiner  Moostorf. 


Es  enthielten   100  Gewichtstheile   des  frischen  Torfes 
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25,00 


Wasser  50,00        12,31 

Im  wasserfreien  Torf: 

Organische  ^^toffe     33,60        94,23        83,37 
Mineralische  Stoffe    66,10  5,77        16.63 
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19,19 
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Es  enthielten  100  Gewichtstheile  des  wasserfreien  Torfes 


von: 


A 
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O 
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<^Ucke  Stoffe  33,600 


u 

Talkerds 
Ealkerdc 
Eiseooxyd         I 
TlMiierde  | 

Schwefelsänre 
Pbosphorsäure 
Ceseisinre 
Kohlensäure 
Chlor 

Is  Auren  oi^dsL 
Rockstand 


0,352  I 
0,204  ( 
1,264  ( 
0,768  ( 

36,450 

0,604 
0,462 
0,004 


O 
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94,280 
0,182 

0,346 

0,942 

0,161 
0,115 
0,^2 


26,226        4,006 
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83^70 

0,100 

0,083 
0,406 

0,333 

Spur 
0,066 


0,066        0,006        0,020 


CO 

9 
9 
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80,010 
0,091 
0,021 
0,534 
0,218 

6,040 

0,090 
0,111 
0,010 
0,114 
0,012 


Cd 

6 
*t 

A 


91,310 
0,032 
0,004 
0,006 
0,045 

2,013 

0,020 
0,010 
0,001 
0,003 
0,DfH 


o 


96,000 
0,021 
0,001 
0,002 
1,056 

1,345 

0,002 
0,001 
0,001 
0,050 
0,001 


loö.odö  100,000 

Gesammtstiekstoir    1,266       2,159 
HieTTon  als  Am- 
moniak 0,0204      1,740 


_  1 5,622  12,749        6,545  1 ,520 

100,000  100,000nf0l),000  100,000 

1,306  0,811         0,734  0,954 

0,0311  0,0041      0,006  0,012 
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Es  enthielten  100  Gewichtstheile  der  Asche  von 


as; 
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Kali 
Natron 

0,530 
0,307 

1     3,154 

0,601 

0,455 
0,105 

0,368 
0,044 

Talkcrd« 

1.904 

5,997 

0,500 

2,671 

0,068 

Kalkerde 

1,157 

Spur 

2,438 

1,090 

0,506 

Fisenoxyd        « 
Thonerde        ( 

54,895 

16,326 

2,002 

30,215 

23,164 

Schwefelsäure 

0,909 

2,790 

Spur 

0,450 

0,230 

Phospborsäure 

0,696 

1,993 

0.397 

0,555 

0,115 

Kieselsäure 

0,006 

0,209 

— 

0,050 

0,011 

Chlor 

0,091 

0,104 

0,120 

0,060 

0,034 

Kohlensäure 

— 

— 

— 

0,570 

0,131 

In  Säuren  löslicher 

Rückstand 

39,505 

69,427 

93,942 

63,779 

75,329 

1ÖO,0(JO 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000     1 

Es    wurde    das    Verhalten    dieser    Toriproben    f 
Wasser,  Wasserdampf  und  Ammoniak  bestimmt 

Verhalten  gegen  tropßarflilssiges  Wa$ser. 

Durch  kaltes  destillirtes  Wasser  wurden  ausgezog 
Aus  dem  Torfe  von  Meronitz  2,194  p.C,  hiervon  0,898 

nische  Stoffe. 
Aus  dem  Torfe  von  Gratzen  (L)  0,410  p.C,  hiervon 

organische  Stoffe. 
Aus  dem  Torfe  von  Gratzen  (11.)  0,301  p.C.,  hiervon 

organische  Stoffe. 
Aus  dem  Torfe  von  Ardennen  0,290  p.C,  hiervon  0,18 

ganische  Stoffe. 
Aus  dem  Torfe  von  Bruges  0,306  p.C,  hiervon  0,224 

nische  Stoffe. 
Aus  dem  Torfe  von  Holland  0,231  p.C,   hiervon  0,16 

ganische  Stoffe. 

Wir  sehen  aus  diesem,  dass  nicht  unbedeutende 
gen  von  Stoffen  durch  Wasser  dem  Torfe  entzogen  wc 
Namentlich  ist  diess  bei  der  als  Torferde  beseich 
Probe  von  Meronitz  der  Fall.  Um  500  Gr.  des  Torfb« 
von  Meronitz  mit  Wasser  zu  erschöpfen,  waren  9000 
iiothwcndig.     Wegen    der  auffallend  bedeutenden  M( 
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an  in  Wasser  löslichen  Stoffen  in  dem  Torfe  aus  Merouitz 
erschien  es  interessant,  auf  die  Mengenverhältnisse  derselben 
Rücksicht  zu   nehmen,    und   es  wurde  zu  diesem  Zwecke 

öne  Analyse  in  diesem  Sinne  tmtemommen.     Es  ergaben 

lieb  die  folgenden  Resultate : 


l 


Hiervon  löslich: 

unlöslich : 

in 

in 

in 

Wasser. 

Salzsfiure. 

Säuren. 

Wasser                            49,600 

Einoxydul  u.  Tbonerde  18,225 

0,077 

18,148 

Kalkerde                           0,384 

0,164 

0,220 

Macneaia                         0,632 

0,011 

0,621 

KtU                                   0,176 

0,047 

0,129 

Natron                              0,102 

0,012 

0,090 

Schwefelgftnre                  0,302 

0,302 

— 

Fhosphorsäure                0,231 

Spar 

0,231 

Chlor                                 0,033 

0,033 

RSckstaod                       13,115 

— 

— 

13,115 

Organische  Reste          17,200 

0,449 

— 

— 

100,000 

1.095 

19,439" 

"13,115 
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Es  hielt  an^Wasser  zurück : 

der  Torf  aus  Meronitz  164  p.C. 

Gratzen  (I.)  200 

Gratzen  (ü.)  166 

Ardennen  179 

Bruges  190 

Holland  212 

Die  wasserfassende  Kraft  des  Torfes  ist  demnach  eine 
^  bedeutende;  sie  scheint  mit  der  Menge  der  unzersetz- 
te  <nganischen  Stoffe  im  Verhältnisse  zu  stehen,  denn  je 
iBehr  noch  anzersetzte  organische  Stoffe  der  Torf  enthielt, 
ittto  bedeutender  war  seine  wasserfassende  Kraft. 

Die  noch  ganzen  Pflanzenzellen  üben  hier  wohl  den 
{n$Mten  Einfluss  aus,  und  selbst  die  Structur  derselben  ist 
licht  ohne  Einfluss  auf  die  wasseiiassende  Kraft  des  Torfes. 
^  ans  dünnwandigen  Zellen  bestehende  Moostorf  hielt 
&  grösste  Menge  Wasser  zurück. 

Verhaken  gegen  Wasserdampf. 

Es  wurde  der  wasserfreie  Torf  in  eine  mit  Wasser- 
^pf  getütigle  Atmosphäre  gebracht ,  wobei  sich  die  fol- 
t^nden  Daten  über  die  Hjgroskopicität  der  einzelnen 
Toriproben  ergaben. 


JMm.  f.  fokt.  Cliilg    UaXVlII.  4. 
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E»  nahmen  100  Gewichtstheile  des  Torfes  yon: 
Meronitz    nach    72   Stunden    10,5  Gewichtstheile    Vi 

dampf  auf* 
Grat^en  (X.)  nach  72  Stunden  12,1  Gewichtstheile  Vi 

dampf  auf 
Grateen  (II.)  nach  72  Stunden  11,8  Gewichtstheile  W 
.   dampf  auf 
Ardennen    nach    72  Stunden    11,7  Gewichtstheile    W 

dampf  auf 
Bruges  nach  72  Stunden  10,8  Gewichtsth.  Wasserdamii 
Holland  nach  72  Stunden  15,7  Gewichtsth.  Wasserdamj 
Es  yariiren  bei  verschiedene^  Bestimmungen'  bei 
eher  Probe  die  Resultate  nicht  unbedeutend,  wie  die« 
den  4rei  einzelnen  Bestimmungen  bei  Torferde  von 
nitz  ersichtlich  ist 

20  Grm.  Erde  am  Versuchstage  mit 

Schale  wopn 
20  Grm.  Erde  ijfich  12  Stunden  mit 

Schale  wogen 
20  Grm.  Erde  nach  24  Stunden  mit 

Schale  wogen  31,4      31,4 

20  Grm.  Erde  nach  48  Stunden  mit 

Schale  wogen  32,8       32,9 

20  Grm.  Erde  nach  72  Stunden  mit 

Schale  wogen  32.9      33,1 

Weiter  nahm  die  Torferde  kein  Wasser  mehr  au 
nahm    demnach    die    Torferde    binnen    72    Stunden 
beim  1.  Versuch  10,5  p.C.  Wasserdampf 

»»     2.        „        11,5    „ 

„     3.        „  9,5    „ 

Die  erhaltenen  Zahlen  sind  demnach  nur  als  beili 
Zahlen  anzusehen.  Es  sei  nur  bemerkt,  dass  die  Torf 
des  Torfes  von  Holland  nur  4  p.C.  Wasserdampf  in  7 
aufnahm. 

Verhalten  gegen  Ammonit^L 

'Es  absorbirte  der  Torf 
aus  Meronitz        9,5  Gewichtsproc.  AmoMiBk* 
„    Gratzen  (L)  10,0  „  „ 


Grm. 

Grm. 

30,8 

30,8 

31,0 

31,1 

»»  »♦ 

w  n 
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juu  6ratsen(IL)    8,3  Gewichtsproc.  AiQu^gniak. 

„    Ardennen        8,4 

,    Bnige»  1^,3 

„  BoUnnd  11,9 
DiQAe  VßTtti^e  word^D  in  einem  Apparat,  wie  ihn 
ikorn  angiebt,  durcbgeflihrt.  Die  abeorbirte  Gasmange 
■f  0®  nmd  936  Urnen  ]>«€k  reducirt  Das  Gewicht 
1000  Gm.  AmmcmMkgM  =?  0,7707  Ghnn.  Die  obigen 
m  md  UDAier  daa  Mittel  v(m  3  Beatimmangen.  Wie 
lie  eiaaebien  BeBtimmungeni  varüren  ist  tMA  den  foi- 
91  Daten  bei  dem  MeronitaeF  Torfe  erBiohtlich. 
90  Gm.  wafserfreie  Torferde  abeorbirten 

hei    I.  12611  C.C.  Ammoniakgas. 

n.  11983     „ 
„  HL  12400 

Üitl^  12,381  CjO.  ==*  9,503  Grm.  Ammoniakgaa. 
iei  feuchter  TcMrferde  war  die  Menge  dei  abaorbirten 
pniakf  eine  vhsl  bedeutendere.  100  Grm.  Torferde  mit 
^a  Waaaer  abaorbirten  16,623  Gr. 


XXXV. 

er  Conservirung  und  technische  Ver- 
werthung  des  menschliehen  Harnes. 

Von 
Prof.  Alexander  MtU^r  in  Stockholm. 

(Fort8etxuDg  von  Bd.  LXKXI,  p.  481.) 

9nn  HAcb  Abfeasang  de»  voraoBgehenden  AufeaizeB 
la  mir  ¥««1  hiei^gan  Magistrat  der  Auftrag  eitheiit, 
p  weitnre  V^rvwba  über  die  vofge»ehlagene  Abschei- 
lg  ^  AmtiioniifcB  m»  verfahrenem  0ara  aüLsauftlhren, 
Un^  gewmiieaeVL  Ke^nttate  aind  in  Nachatehendem 
Kttaanaeetrilt 

14* 


212  Müller:     Coneervirung  u.  tcchuiscbc  Vcrwerthung 

1)  Oährang  nnd  Destillation  des  Harnes. 

Um  ein  Urtheil  über  die  praktische  Ausftilirbarkei 
meines  Vorschlags  zu  gewinnen,  musste  in  einigermaaseei 
grosser  Scala  gearbeitet  werden.  Betrefib  Apparate  nm 
Lokal  bot  sich  die  beste  Gelegenheit  in  der  Fabrik  du 
wo  das  st&dtische  Gaswasser  auf  schwefelsaures  Ammonia] 
ausgebeutet  wurde.  Weniger  glücklich  war  man  in  Be 
Schaffung  des  nöthigen  Materials;  in  Ermangelung  fltfldK 
scher  Pissoire  musste  man  sich  mit  dem  Harn  begnfigöil 
welcher  in  einer  Strafanstalt  gewonnen  wird.  Derselbe  iH 
zwar  rein  aber  zu  Folge  der  mageren  und  sugleich  Sil» 
reichen  Kost  der  Sträflinge  ausserordentlich  vordünnt;  ei 
giebt  kaum  ^  p.C.  Ammoniak. 

Trotz  der  herrschenden  Kälte  kam  der  Harn  bereill 
gährend  in  die  Fabrik ;  um  vollständig  zu  vergähren,  wurde 
er  in  grosse,  ungefähr  300  Liter  fassende  Ftoser  geftlH 
auf  deren  Boden  ein  spiralförmig  gewundenes,  circa  12  114 
weites  Gasleitungsrohr,  sogenanntes  englisches  Compo8itio# 
röhr,  angebracht  war.  Hierin  geleiteter  Wasserdao^ 
brachte  den  eiskalten  Harn  binnen  einer  halben  Stunde  tud 
eine  Temperatur  von  36^  C,  von  welcher  der  Inhalt  dfli 
von  allen  Seiten  mit  Strohseilen  und  Strohdecken  umgebt* 
nen  Gährgefasses  während  16  Stunden  und  ungeachtet  it 
niedrigen  Lufttemperatur  auf  28**  C.  sank. 

Der  bereits  angegohrene  oder  absichtlich  mit  FeMMp 
versetzte  Harn  bedurfte  indessen  zur  völligen  Qühmitf 
keineswegs  eine  so  lange  Zeit;  die  Alkalescenz  wurde  viv 
mehr  schon  nach  wenigen  Stunden  constant,  und  Harostfll 
war  dann  nicht  mehr  aufzufinden. 

Von  so  vergohrenem  Harn  wurden  ungeßihr  1000  LiW 
auf  einmal  der  Destillation  in  den  für  Abtreibung  des  Att* 
moniaks  aus  dem  Gaswasser  benutzten  Apparaten  unte^ 
werfen.  Die  letzteren  bestehen  in  grossen  Holabottidken,  V 
welche  nahe  dem  Boden  Wasserdampf  eingeleitet  wird;  # 
bald  die  vorher  eingefüllte  ammoniakalische  Flüfleigkeü  ä^ 
den  Siedepunkt  gebracht,  folgt  das  vorhandene  k(Aleniaai9 
Ammoniak  dem  frei  durchströmenden  Wasserdampf  in  db 
mit  Eammerschwefelsäure  (mit  58,1  p.C.  Schwefeliftin^Tdiiii} 


Harns  cum  UeberBchftninen.  Es  mag  femer  er- 
'erden,  doas,  sowohl  bei  der  Gfthnutg  als  bei  der 
ion,  ein  besonders  unangenehmer  Geruch  sich  nicht 
■r  machte,  ein  Punkt,  in  dem  sich  der  Harn  toi^ 
von  dem  Gaswasser  unterscheidet,  bei  dessen  De- 
schweflige Säure,  Schwefelwasserstoff,  Blausäure 
entwickelt  werden.  Auch  der  DeBtUlationsrilck- 
ziemlich  geruchlos. 

Beispiel  einer  Destillation  ßlbre  ich  folgendes  an: 
ilorember  1860  wurden  1000  Liter  Harn  destillirt 
•en  Ammoniak  in  147,&  Kilognn.  Kammersttnre 
geo.  Das  Gewicht  der  Säure  stieg  auf  212,6  Kilogr. 
B  Ammoniakgehatt  von  4,86  Eilogrm.  (im  Mittet 
i  nd  4,92  Kilogim.),  entsprechend  0,486  Eilogrm. 
liter;  nach  der  Alkaleecenz  des  Harns  berechnet 
'S  bis  0,478  Kilogrm. 

1er  Destillationsrückstand  allzeit  stark  sauer  reagirt, 
man,  wenn  Übrigens  AmmoniakTerliute  nicht  atatt- 
etwas  mehr  Ammoninmsolfat  erhalten ,  als  sich 
T  Alkalescenz  berechnet,  dagegen  nie  eine  dem 
tstickstoffgehalte    entsprechende   Ausbeute,    selbst 
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0,062  Grm.  BtydenBaNit  nM 

0,00IS4>  Grm'.  Siicki(tbff  üi^'  eütl^lt  in 
2,190  6¥in.  Venkliipfang^i^ih^kstAAd  ifM  F^HrMM 

0,077  Grm.  Stickstoff  aTs  *,ÖM  Gtmi  AiWibottil 

0,033    fy  „  in  organ.  Verbindung 

2,192  Grm.  Trockensubstanz  mit 

0,1184  Grm.  Stickstoff,  hieran 

0,860&     „  „  in    obigen    1,046    Gn 
Ammoniak. 

0,9784  Grm.  Summn,  wovon  du)rch  DesiiUatM) 
mindestens  87  p.C.  gewomien  werden. 

Bei  Benutaung  des  Bodensatzes  und  bei  Zerlegung  de 
nicht  flüiehtigen  Ammoniaksalze  durch  kohlensauren  K«I 
würde  der  Verlust  nur  3,6  p.C.  deö  Gesammtstickstoffs  bl 
tragen. 

9)  Ausbeute  an  Ammoniak  und  Pkosphorsanre. 

Die  eben  mitgetheilten  DestillationsVei^tiohe  sind'  wA 
qualitativem  als  quantitativer  Art;  di6  Z^usammens^tMl 
des  Öarnä  von  einer  Strafatlstalt  itiit  mägereir  oAet  sil 
reicher  Kost  kann  eben^wenig  als  Hatu'  von  ßSerllidMI 
rtialteögfebend  sfeln  für  die  BöschÄffenheit  des  lie#  ^^ 
grösseren  Harnquantums,  das  in  HäushaU\inj^eti  utid  VrcM 
Stätten  erseugt  wird. 

Um=  hierüber  AufschluBs  zu  erlangen;  wurden*  eine*  A 
zahl  Harnproben  untersucht,  welche  an  sehr  vertohiedeiM 
Ortidn  der  Hauptstadt  währeüd  des  Herbstes^  1860  an^ 
ftmgen  worden  waren,  es  war  nach  vollendeter  Gilnm 
die  BcUiessliche  Alkalesoenz  von  lOO'C.C.  Haam  angeblidi 

!^r.  Gi'm.  AnfmddA 

1  Voll'  ungenannter  Quelle,  Ende  Oktobei*  0,'TOt 

2  „    vorgenÄÄttter  Sfcrafa^Btiilt^  AAftüag  Novbr,   0;8W' 

etwas  später        0,478 

der  GBseme  anf  Ladagattfclsland 
der  Gewerbschule 


3 
4 
5' 

6 


»» 

»>  »» 


*)  Vou  verschiedenen  Proben  kenne  ich  die  BezugtqaeUe  ■ 
vollst^i«  Sicherbeit,  bei  andicren  mQS9  ich  auf  dl;^'  iihtMät^ 
meiner  Lieferanten  vcrti4t\ieu. 
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einer  Handwerkerfamilie 
„     Arbeiterfamilie 
„     Tischlerwerkstatt 

der  „Qrossen  Gesellschaft'* 

einer  Brauerei 
„     Schmiedewerkstatt 
desgl. 


des   Mit- 
telstan- 
des. 


verschied.  Personen 

desgl. 

desgl. 

der  Matrosencaseme 

ungenannter  Stelle 

der  diedicinischen  Akademie 

einer  Maorerfamilie 

der  Militairgesellschaft 

einem  Gelehrten 


a 

o 

Q 
1 


.  Orm. 
Ammoniak. 

0,862 
0,697 
1,040' 
1,307 
0,702 
0,856 
0,872 
0,976 
1,029 
11,296 
0,951 
0,710 
1,045 
r,039 
0,190 
.  0,786 


I 

r  haben  hier  Hamproben  von  verschiedenem  Ämmo- 
alt  vor  uns,  und  die  engen  Beziehungen  zwischen 
and  Ursprung  sind  nicht  zu  verkennen,  z.  B.  Nr.  4, 
i  mit  magerer  Kost  auf  der  einen  Seite  und  Nr.  19 
I  mit  reicher  Kost  auf  der  anderen  Seite.  Es  liegt 
aicht  im  Zweck  unserer  Untersuchung  ,^  diese  Se- 
en weiter  zu  verfolgen,  sondern  ein  Bild  von  diem 
n  Reichthum  des  städtischen  Harnes  an  Ammoniak 
innen.  Wir  schliessen  den  Harn  von  der  Strafanstalt 
-4)  von  der  Berechnung  aus;  ebenso  Nr.  21,  indem 
ine  aussergewöhnliche  Verdünnung  stattgefunden 
m  scheint;  die  Alkalescenz  der  übrigen  18  Harn- 
ist nach  der  Vergährung  im  Mittel  gleich  0,921  Gr. 
iak  (oder  1,525  Grm.  Harnstoff)  per  100  0.0.  Nach 
if  voriger  Seite  mitgetheilten  Experimente  ist  der 
ntstickstoffgehalt  um  ungefähr  13  p.C.  höher  ange- 
n,  wovon  wenigstens  10  p.C.  für  die  Landwirthschaft 
^Wonnen  werden  können.  Rechnen  wir  aber  zu  obi- 
ittelwerth  von  0,921  Grm.  Ammoniak  per  100  G.G. 
.  oder  0,092  Grm.,  so  erhalten  wir  die  Zahl  1,013 
oder  bei  Untersuchung  auf  100  Gewichtstheile  Harn 
Jm  spec.  Oew.  von  1,020)  fast  genau  1  p.C.  Ammo- 
Ttk;  dieser  'Werdb  Aürfte  mit  einiger  Zuverlässigkeit 
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dem  in  Stockholm  fallenden  Harn  überhaupt  beigelegt  i 
werden  verdienen. 

Ueber  die  Abscheidung  der  Phosyhoisäure  ist  früher  g 
äussert  worden,  dass  sie  im  frischen  Harn  durch  Zosai 
von  löslichem  Kalksalz  und  etwas  Ealkhydrat  vollstäi 
dig  erfolgt;  wenn  man  den  vergohrenen  Harn  mit  Zusat 
von  kohlensaurem  Kalk  (in  gehöriger  Zertheilung  als  Kreid 
u.  s.  w.)  destillirt,  wird  es  für  die  vollständige  AuBföllnni 
der  Phosphorsäure  in  den  meisten  Fällen  genügen,  de 
Destillationsrückstand  mit  Kalkmilch  alkalisch  zu  maeheD 
Sollte  schwefelsaure  Magnesia  billig  zu  haben  sein,  wie  ei 
jetzt  an  vielen  Orten  der  Fall  ist,  so  mag  man  dem  Harn 
vor  der  Gährung  etwa  ^  p.C.  davon  zumischen;  dadnrcli 
bildet  sich  phosphorsauro  Ammoniaktalkerde,  welche  im  mit 
entstehenden  kohlensauren  Ammoniak  fast  unlöslich  ift 
Dass  man  bei  nachfolgender  Destillation  selbst  bei  hinrei- 
chendem Kalkzusatz  etwas  weniger  Ammoniak  erhält  ab 
ohne  jenen  Zusatz,  ist  bei  Verwerthung  fiir  landwirthscliaf^ 
liehe  Zwecke  nicht  als  Verlust  zu  betrachten. 

Die  Quantität  Phosphorsäure,  welche  in  einer  Harn- 
probe  von  der  Ladugaardslandscaseme  gefunden  wurde,  be- 
trug nm:  0,077  p.C.  =  0,107  basischem  Kalkphosphat;  der 
Harn  war  mit  bereits  eingetretener  alkalischer  Keaction  im 
Laboratorium  gekommen  und  hatte  wahrscheinlich  bis  daUl 
schon  einen  Theil  der  Phosphorsäure  abgesetzt. 

Ein  ganz  frischer  Harn  von  der  medicinischen  Aka- 
demie gab  dagegen  0,226  p.C.  Phosphorsäure  ^=  0,49  p.C 
basischem  Kalkphosphat. 

Unter  den  Angaben  über  die  Zusammensetzimg  d« 
in  Leuchtgasfabriken  gewonnenen  Gaswassers  findet  man 
solche,  welche  den  Ammoniakgehalt  nicht  höher  als  ^  p.C 
setzen  (das  Gaswasser  von  Stockholm  scheint  durchschniti' 
lieh  1,5  p.c.  zu  enthalten);  wenn  es  lohnend  ist,  so  schwär 
ches  Wasser  auf  Ammoniak  zu  verarbeiten,  so  darf  man 
hoffen,  dass  auch  der  städtische  Harn  mit  Vortheil  ftbr  gle» 
chen  Zweck  zu  verwenden  ist,  indem  er  nach  obiger  Be 
rechnung  8 — 4  p.C.  schwefelsaures  Ammoniak  des  Handdl 
(mit  20 — 25  p.C.  Ammoniakgehalt)  liefern  muss.  Natflrlid 
kommt  es  dabei  hauptsächlich  darauf  an,    dass  man  du 


eke&rter  KicHtoiigf  in  aer  üaDnK  zu  sainmeiD. 
die  Oahnmg  braucht  eine  besondere  Anelage  nicht 
«hming  gebracht  an  werden,  da  sie  im  allge- 
Eteserroir  der  Fabrik  ansgefllhrt  werden  kann,  da 
lie  nötbige  WSrme  im  DestiltationsrackBtand  ge- 
tt,  nnd  da  ausBerdem  während  der  Gährung  eine 
ten  deckende  Menge  Phosphat  abßtUt 

Aosflihmng  des  Planes  für  ganse  Städte  Btösst 
Mtf  SO  grosse  praktische  Schwierigkeiten,  dasa  man 
r  kommenden  Generation  überlassen  mtiss,  die  aus- 
mit  besserer  Einsicht  in  das  Wesen  und  die  Be- 
(sowohl  die  gesundhcitsgelUhr liehe  als  nationalöko- 
wichtige)  der  menschlichen  Answurfestoffe,  sich  all- 
nicht  nur  zweckmässi gerer  Apparate  als  bisher  znr 
■Dg  jener  bedient,  sondern  auch  dieselben  in  ver- 
r  Weise  bcnatit  Wenn  man  gelernt  haben  wird, 
einen  Theil  der  ängstlichen  Anfmerksamkeit,  die  man 
'lieben  BedOrfnissen  im  Ganzen  widmet,  auf  unseren 
and  zu  richten,  dann  erst  sind  die  Bedingungen  t^ 
ionclte  Lösung  der  Frage  von  der  Ueinhaltnng  grös- 
Ädte  gegeben.  Für  jetzt  hat  man  sich  auf  Strat- 
0,  Casemcn,  Fabriken  n.  s.  w.  zu  beschränken. 


^»» 
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Der  wichtigste  Punkt  hierbcr  ist,  dfe  fl&r  Anftflmmttmf 
des  fitfrhs  dtenendto  Gefitese  ferm^ntfrei  ta  erbalten;  ba 
geschieht  di^ss  am  Einfachsten  durch  Aiisdänipfen  od^r  Ab 
bilih^nf  mit  heissem'  Wasser.  t>h  ^äi^i  zu  erwSbnend^i 
ch^mis'chen  Mittel  i9ind  nur  ausnahmsweise  aiüEtfWöndiA 
Eine  eigentliche  Conservirung  Ikoknmt  nur  in  Frage  m 
Harn  i^ährend  einer  längeren  2eit  in  den  Wobiduhgen  il^ 
bewtfhrt  werden  muss.  Obgleich  dieser  FäU  der  s^ltiMii 
ist,  SO  dllrften  doch  nachstehende  Versuche,  Welche  ttW 
die  Consiirvatiön  des  HamS  bei  verschiedene^  Behandhof 
angestellt  woi^den  sind,  ein  allgemeineres  Interesse  ht^ 
sprücheil'. 

Als  Material  zu  den  Versuchen  diente  frischer  HaMi 
der  in  der  medieinischen  Akademie  in  völlig  reinen  GN^ 
ftosen  gesammelt  M^orden  war.  Je  1  Liter  davon  wilrdii  if 
reinen*  Glasflaschen  wie  folgt  verwahrt: 


t  1        •  II  i  »       A  »  ; 


ii  •  aii^ » j      ■:>iii     I ti 


^^^^^^^^^^^^1^1^ 


mm 


Nr. 


Flasche. 


Contfenrirender  Zusatx. 


% 

4 

5 

6 

7 

8 

9' 
lOi^ 
10* 

\u 

12 


offen. 

desgl. 

desgl. 
Vörstöpselt.  I 

offen. 
verstOpsclt. 

ofJTen. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 
verstdpselt. 

offen, 
verstopselt. 

offen. 


9,r5  Grm.  Zinkvitriol. 


8,47 

}  9,44 

4,53 

s 

iO,57 

11,34 

1,9t) 

}lÖ,14 


,t 


,» 


ft 


»> 


>, 


»» 


f» 


»» 


»» 


Kupfervitriol. 

Eisenvitriol. 

Ferridsulfat  (FciOf ,  3 .  80|). 

rohe  Carbolsäure. 

Sctiwefelsäurehydrat. 

Salpetersäure. 

Salzsäure. 

Calciumoxyd. 

Natronlauge. 


>ohne  Zusatz. 


10,76 


ff 


Kalialaun. 


II 

So 

sZ 

0*d 


In  quantitativer  Hinsicht  stehen  die  gewählten  consei 
Vitendiäh  Zti^Stth  im  Verhält'ni^s  der  Aeqoivaleute,  da  i,% 
®rm.  S^hwefelsMtehydrät,  eine  Menge ,  Welche  iü  Mhfir»^ 
6öns^iVatioh)^ersuchen  sich  hiliteichend  wirkisam  gezeig 
hätte,  ssifenlliißli  geilau  ^  Äeq.  (1'  A^q.  Wasserstoff  =  1  Qr' 
gieseüst)  aülittllich^il(,  S6  kann  mad  die  Menge  obiger  ZvMM 
fldfi^  ^  Aeq.  per  Liter  Harn  aufführen.  iHe  bettutiic 
10,67  (jtrm.  Sidpetersätoiö  z.  Bl  änt)n«lt(6)l  SJ  GrunL  wass0 
fi-eiei'  Sslptätersätire  {^<^^\  aW  wAv^tNi  ^  =  $;(5'  Gnu* 


deü  itPitiifilhRchcn  HättAHi'. 
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Die  verwendete  „rote  Cärbolsäüre"  war  SteinKoMen- 
theeröl,  was  bei  dem  Siedepunkt  de0  Phebyladkohols  aufge- 
fangen worden  war. 

Die  hier  aufgeführten  Zusähe  wurden  gewählt,  weil 
»e  sich  durch  Billigkeit  und  leichte  Zugänglicfakeit  aus- 
leiclmen,  und  ^bet  ebne  GeMir  zu  handhaben  sind.  Ans 
diesem  Grrunde  wurden  namentlich  Arsen-  und  Quecksilber- 
ferbindmigen'  voik  den  Experimenten'  ausgeschlossen.  Chlor- 
kalk kann  nicht  in  Ißöti^ht  kommen,  wo  es  sich  um  Er- 
Utang  des  Hamstofb  resp.  Ammoniaks  handelt 

An&ngtich,  d.  i.  von  Mitte  December  1860,  waren  die 
Flascheb  iii  dei^  Vorrkthskammer  des  Laboratorium  bei  un- 
gefihr  5*  C.  aufgestellt;  den  21.  December  wurden  sie  inr 
itA  jiAt&t  d^  Diele  des  axialytischen  Lsftoratorium  aÄge- 
brachten  E!eller  übergesiedelt  Die  Temperaturschwankun- 
^  i&id  d'i^elbst,  wie  ma!ki  bald  ersehen  wird,  sehr  unbe- 
deutend üeber  die  Dauer  der  Conservirung,  bezüglich 
den  Verlauf  Atf  GShiHiüjg  giebt  nachstehende  Tabelle  Auf- 
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d 
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BemerkuDgen. 


(bereits  gfthrend,  die  übrigen  noch 
(    frisch. 


u 
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und  10*  in  stariker  Gfthrung. 
der  grösste  Theil  des  zugesetzten 
Kalkes  ist  als  kohlensaurer  ab- 
geschieden wordeo ;  ein  kleine*» 
rer  Theii  hat  zur  Neutralisation 
der  Yorhancbsnen  Säuren  (Phos- 
phorsäure,  Milchsäure  etc.)  bei- 
getragen; daher  der  scheinbar 
hohe  Ammoniakgehalt. 
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4 
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8 
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mit  dicker  Sc  bim  melde 
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an  der  Oberfläche  echt 
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dnrchans    ilkalisch , 
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Nachtrag,  Der  früher  erwAlmte  Kuhharn,  weldier 
3.  April  1860  mit  Schwefelsäure  viorpetpt  und  zur  Ver 
ruDg  aufgestellt  wurde,  zeigte  im  Herbst  1862,  also  i 
2^  Jahren,  folgende  Beschaffe^h.eit : 

Nr.  1  mit  0,2  p.C.  Schwefelsäure  pechartig  ei n^e trocknet,  neutr 


»f 


»1 


ft 


ft 
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»» 
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noch  dünnflüssiger,  )fi  a  o« 
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dunstet,  f  6  5  ^ 

noch    weniger   ver-J       • 
dunstet,  l  .S  « sf 

anscheinend      nicht/  JJ  bS  'C 
verdiinstot,  f     ^^  ^^ 

Bezüglich  der  Zeitdauer,  binnen  welcher  {Seit  die 
scl^ede^    bebandelten    H%n^portionen    vergohren*),    % 
nachstehender  Auszug   aus    obiger   Tabel),e  eilten  leicj 
yßbprbUck. 

Es  war  als  vergohren  zu  betrachten: 
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5 
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Nichts 
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Eiseoyifriol 

rohe  Carbolsäure 
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ZlnJ^yitriol 
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(anvolliiUndi 
wenig 
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Die  Ergebnisse,    welche   wir  au9  unseren  Versm 
ableiten  sind: 


*)  Obwohl  hier  Conservation  und  nicht  Vergfthrang  die  Hi 
•ache  ist,  so  Iftsst  sich  doch  die  conservirende  Kraft  der  ven 
denen  Agcnticn  am  besten  nach  der  durch  sie  bewirkten  Ven 
rung  in  der  Vergährung  beweisen. 


J^e  9UU¥  Bftkctipu  »iitliebeD.  Selbst  stftrkere  A\k^ 
rfikfen  da«  Homfcrment  v^nig. 

S«irre  2iit4tff  wirken  im  A!IgeInei^p^  aIs  Gift  *(if 
ruferment,  ootgegcnsctzt  dem  Alkoholien&ent,  w^l- 
hoa  voo  achwachor  Alkalcscenz  sehr  ifiid^t  np^  2a 
n*  Entwickelung  eine  gewisse  Acidit^t  yerlapg^ 
freie  KoMcmäuro  virkt  gäbrungsLummend  und  in 
IdwäorcgähruDg,  weiche  triscbor  Harn  zim&cbst 
oft,  bedient  sieb  die  U^tai  4er  ciatach^ten  Ham- 
ation,  freilich  nar  für  kQcs^ro  Zeit. 

Die  lApren  PunBcrvaüoniuuittel  wickeii  ti^'c/il  m  Ver- 

4tr  4equiv9taiU ;  die  mit  den  Säuren  verbundenen 
KuserQ  einen  tbeils  ahchwackeihle»,  theila  oeniarkuuleti 
»  auf  dM  ConBerrirungaTermügen  der  freien  Säurp. 

unter  den  freien  Sättreu  bat  sich  Schwefelsäure  als 
iwäcbsten,  Salpetersäure  am  ^yix'ksanisten  gezeigt- 
:htlicb  der  Bedeutung,  welche  Salpetersäure  iUr  d«« 
nwaebatbuin  b^t,  iat  dieses  Besultat  ein  uqerwartetes. 

Abschwächest  auf  die  Schwefelsäure  hat  Thpoerde 
lialauo)   und  Eisenoxyd  gewirkt;   ebenso  das  Ei«en- 

in  der  offenen  tTlascbu,  wo  es  ^fcli  allmäbUcb  oxy- 
sonnte. 
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8)  Die  Carbohäure  hat  sich  confonn  den  in  Frankreicl 
gemachten  Erfahrungen  als  eins  der  besten  Conseryatioiu 
mittel  bewährt ;  ihre  Wirkung  ist  natürlich  verschieden  voi 
der  einer  gewöhnlichen  Mincralsäure  und  scheint  an  Er 
fiillung  gewisser  Bedingungen  geknüpft  zu  sein. 

9)  Die  allmähliche  Zersetzimg  des  Hamstoffis  durd 
Hamferment  betrachtend,  wird  man  zu  der  Annahme  ge 
leitet,  dass  der  erste  Anlass  zur  Gähnmg  in  den  durch  die 
Luft  zugeführten  Hefensporen  zu  suchen  ist,  welche  in  B» 
rührung  mit  dem  Harn  sogleich  ihre  eigenthümlichen  Wacht* 
thnmsperioden  zu  durchlaufen  beginnen.  Unter  günstigen 
Verhältnissen  (reiner  Harn,  neutrale  oder  schwach  alkalische 
Reaction,  36*^  Wärme)  entwickelt  sich  das  Ferment  aa88e^ 
ordentlich  schnell  und  die  Hamgährung  ist  in  wenig  Staat' 
den  vollendet.  AbscIUuss  der  Luft  erscheint  fiir  den  Verlarf 
einer  solchen  normalen  Gährung  als  ziemlich  gleichgültig 
Wo  sich  jedoch  der  Entwickelung  des  Hefepilses  Hinde^ 
nisse  in  den  Weg  stellen,  hat  der  unbeschränkte  Zutritt 
der  Luft  seine  Bedeutung.  Manche  Hindemisse  werdet 
durch  die  Luft  selbst  beseitigt.  Durch  die  atmospbäriadik 
Kohlensäure  wird  Aetzkalk  als  unlösliches  Carbonat  al>g6- 
schieden ;  Alkalihydrate  werden  gleichfalls  kohlensauer  und 
weniger  ätzend  für  die  Fermentvegetation.  Eisenoi^dri 
wird  oxydirt.  Flüchtige  Substanzen  (Aetzammoniak,  €^ 
bolsäure)  verdunsten  und  der  Harn  kehrt  mehr  oder  werf 
ger  in  seinen  ursprünglichen  fiir  Qähiiing  günstigeren  Zu- 
stand zurück. 

Der  ungeheiumte  Zutritt  der  Luft  erlaubt  femer  eins 
ununterbrochene  Zuluhr  von  Fermentsporen,  und  in  dieser 
Beziehung  ist  er  von  Werth  selbst  für  Harn,  dessen  co»- 
servirende  Zusätze  kaum  von  der  Luft  beeinflusst  werdettt 
Bei  der  Lebensfähigkeit  der  kryptogamischen  Organiemei 
werden  für  die  Tödtung  ganz  ausserordentlich  starke  Aeti^ 
nen  erfordert;  in  den  Fällen  unserer  Hamconservatioiiete^ 
suche  haben  wir  es  wohl  hauptsächlich  nur  mit  einer  BO' 
schränkung  auf  embi*yonale  Lebensthätigkcit  des  Fermentes 
zu  thun,  zufolge  welcher  die  Bildung  von  kohleusaiirem 
Ammoniak  nur  äusserst  langsam  vorschreitet,  sowie  anek 
die    hierdurch    bedingte  Beseitigung    des   Gährungehindei^ 
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ues  —  Sättigang  der  Mineralsäuren  und  ätzenden  Alka- 
li, Abscheidung  schädlicher  Oxyde.  Werden  dagegen  fort- 
Üirend  lebensfiriBche  Fermentsporen  zugeführt,  so  schiessen 
ew  gewiMermaasfsen  Bresche  und  setzen  dann  mit  ver- 
nter  Krsft  ihre  umwandelnde  Thätigkeit  fort  Auf  ein 
liclies  Verhalten  deutet  die  Beobachtung,  dass  die  mit 
nren  Zusätzen  conservirten  Hamproben  immer  zuerst  an 
r  Oberfläche  neutralisirt  und  alkalisch  werden,  sowie  auch 
ne  Verstöpselimg'^)  in  diesem  Stadium  der  unyollständigen 
itdgung  die  weitere  Gährung  yerzögerte.  Wenn  es  sich 
istätigen  sollte,  dass  unvermischter  Harn  in  verstöpselten 
lischen  leichter  gährt  als  in  offenen  Gef&ssen,  so  mag  der 
rand  darin  gesucht  werden,  dass  mit  Ausschliessung  der 
oft  die  Selbstconservirung  durch  Säurung  erschwert  wird. 
10)  Bei  Benutzung  der  in  unserem  Versuche  erprobten 
murmnmgsmittel  m  dem  täglichen  Leben  ist  hauptsächlich 
ifbr  SU  sorgen,  dass  die  zur  Leitung  oder  Aufnahme  des 
[ms  dienenden  Geräthschaffcen  möglichst  frei  von  Fer- 
■tatwuchernngen  gehalten  werden,  desgleichen,  dass  alle 
Hicile  des  zu  verwahrenden  Harnes  mit  dem  Conservirungs- 
Bittel  in  Berührung  kommen.  Die  Geräthschaften  sind 
noD  Zeit  sn  Zeit  mit  Dampf  auszukochen  oder  mit  sie- 
eaiem  Wasser,  oder  concentrirten  Säuren  oder  ätzenden 
ikifien  sa  waschen.  Um  eine  innige  Mischung  des  Harns 
it  dem  Consenrationsmittel  zu  sichern,  müssen  besondere 
cehanische  Vorkehrungen  getroffen  werden.  Bei  Anwen- 
ing  von  Carbolsäure  z.  B.  ist  anzurathen,  zwischen  dem 
inoirbecken  und  dem  vor  Verdunstung  geschützten  Ham- 
ster eine  mit  Carbolsäure  beschickte  Florentiner  Flasche 
Dsoschalten,  durch  welche  der  Harn  zu  passiren  hat.  Bei 
Wasser  löslichen  Zusätzen  ist  fUr  ein  allmähliches  Zu- 
rOmen  zu  sorgen.  In  einem  Zuber,  auf  dessen  Boden  die 
rechnete  Menge  Schwefelsäure  ausgeschüttet  worden  ist, 
an  sich  ein  grösserer  Theil  des  von  oben  allmählich  zu- 
QMnden  Harns  von  der  Vermischung  mit  Schwefelsäure 


*)  Und  tomit  Aasschliessnng  der  in  Kellerräumen  massenhaft 
twiekelten  Sporen;  In  trocknen  Zimmerräumen  ist  die  Erscheinung 
illeicfat  weniger  anffiUlig.^ 

t  pnkl  Cfcilt     LXZXYIU.  4.  15 
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frei  halten  und  schnell  vergähren,  wenn  nicht  mechanisc 
nachgeholfen  wird;  vielleicht  genügt  es,  den  E[am  um 
Boden  aus  zufliessen  zu  lassen. 

lieber  die  Quantität  der  anzuwendenden  ZuBätze  lassei 
sich  bestimmte  Vorschriften  nicht  geben,  hierbei  sind  Tem 
peratur,  Lokalität  und  selbst  individuelle  Disposition  voi 
wesentlichem  Einflüsse.  Beispielsweise  erwähne  loh,  da« 
Casemenham,  während  der  Nacht  in  ganz  neuen  Zinkge- 
&ssen  aufgefangen,  am  Morgen  bereits  sich  in  voller  Gili- 
rung  befand. 

4)  Vergahmng  oonservirten  Harnes. 

Obwohl  bei  einem  geordneten  Betrieb  der  Hamdeslil' 
lation  nur  ausnahmsweise  conservirter  Harn  zur  Verarbei- 
tung kommen  wird,  so  schien  es  mir  doch  wünschensweiik 
zu  erfahren,  welche  Hindemisso  das  benutzte  Conserviroii^ 
mittel  für  die  beschleunigte  Gährung  bereitet 

Zusatz  von  Säuren  kann  leicht  durch  NeutralisaftiM 
mit  Kalk  unschädlich  gemacht  werden.  i 

Unter  den  übrigen  Zusätzen  hat  der  Eisenvitriol  A 
Wahrscheinlichkeit  der  allgemeinsten  Anwendung  ftr  mA 
tmd  desshalb  wählte  man  zum  Gegenstand  der  Unt# 
suchung  einen  Harn,  welcher  durch  1  p.C.  EisenvMÜi 
während  6  Wochen  frisch  erhalten  worden  war. 

Man  experimentirte  mit  2  Portionen  dieses  HaxnÜl 
die  eine  (a)  erhielt  einen  für  Bindung  der  Schwefelsiolf 
hinlänglichen  Zusatz  von  Kalkhydrat,  sie  wurde  därm 
wie  auch  die  andere  (b) ,  mit  Hamferment  von  einer  fiff* 
heren  Gährung  vermischt  und  bei  einer  zwischen  18*  (dft 
Nachts)  und  36®  (des  Tages)  wechselnden  Temperatur  p^ 
halten. 

Portion  a  zeigte  bereits  nach  2  Tagen  einen  ziemfictiei 
Ammoniakgehalt  und  war  binnen  einer  Woche  vergohrejf^ 
mit  0,786  p.C.  Ammoniak. 

Portion  b  bedurfte  3  Tage  um  alkalisch  zu  werden 
und  gab  selbst  nach  ferneren  7  Tagen  nur  0,721  p.C. 
Ammoniak. 


lüJJer:    Landwirthschaftl.  Verwerthung  d.  menschlichen  Fftces.  227 

Vergähmiig  von  yitriolifiirtem  Haru  stösst  also  auf 
nige  Schwierigkeit,  doch  ist  auch  1  p.C.  Eisenvitriol  ein 
I  starker  Zusatz,  wie  er  für  kurzdauernde  Conservirung 
cht   nöthig    ist 
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feber  landwirthschaftliche  Verwerthung  der 

menschlichen  Fäces. 

Von 

Prof.  A.  Möller. 

Es  fehlt  nicht  an  Versuchen,  die  menschlichen  Excre- 
icnte  massenhaft  in  verkäuflichen  Dünger  zu  verwandeln 
Bid  damit  sowohl  die  grossen  Städte  von  ihrer  Production 
» Wfireien,  als  der  Landwirthschaft  das  vielverlangte  Roh- 
oiteml  zu  neuer  Pflanzenerzeugung  wieder  zu  erstatten; 
^tidem  ist  man  weit  davon  entfernt,  das  Problem  gelöst 
n  liaben.  Entweder  hat  man,  in  der  Absicht,  den  Latrinen- 
dudt  auf  billigste  Weise  aufzutrocknen,  sei  es  durch  Com- 
ostirung  mit  an  und  für  sich  werthlosen  Stoffen,  sei  es 
irch  freiwillige  Verdunstung  ohne  schützende  Zusätze 
Dter  freiem  Himmel,  einen  Dünger  erzeugt,  dessen  Werth 
i  keinem  Verhältniss  zu  den  Unkosten  der  Verfrachtung 
is  auf  den  Consumtionsplatz  steht;  oder,  wenn  ein  Product 
on  untadelhafter  Beschaffenheit  geliefert  wurde,  so  über- 
di^en  die  DarsteUnngskosten  den  Handelswerth  der  Waare. 

In  der  That  mag  auch  die  Lösung  des  Problems,  mit 
Losnahme  für  wenige  besonders  begünstigte  Städte,  unmög- 
ch  sein,  wenn  man  sich  nicht  ein  besseres  Rohmaterial 
chaffen  kann,  und  zwar  durch  Freihaltung  der  festen  Ex- 
remente  von  Harn,  wie  es  durch  Marino^s  Klosett  beab- 
ichtigt   wird.     Auf  welchem   Wege    die    allgemeine    und 

lö* 
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zweckgemässe  Benutzung  dieser  Apparate*)  emsufbhrei 
ist,  darüber  mögen  die  städtischen  Behörden  rathachlagen 
wir  wollen,  um  die  Frage  zu  beantworten,  versuchen,  wm 
aus  hamfreien  und  frischen  Fäces  ein  möglichflt  billiges 
handtierliches  und  concentrirtes  Düngemittel  gewonnen  wer 
den  kann? 

Concentrirt  heissen  Düngemittel,  wenn  sie  viel  a8Bimil]^ 
bare  Stickstoff-  und  Phosphorsäureverbindungen  enthalten; 
handticrlich ,  wenn  sie  trocken,  leicht  pulverisirbar  mi 
nahezu  geruchlos  sind;  billig,  wenn  ihre  wirksamen  Bt 
standtheile  am  Consumlionsorte  weniger  kosten  als  in  dtt 
gangbaren  Handelswaaren,  z.  B.  im  Guano,  Knochenm^ 
u.  s.  w. 

Die  Fäces  bestehen  hauptsächltch  aus  unverdantn 
Speiseresten,  enthalten  20 — 25  p.C.  Trockensubstanz,  abi 
80 — 76  p.c.  Wasser  und  bilden  frisch  eine  dicke  teigig» 
Masse,  welche  jedoch  mit  eintretender  Fäulniss,  bei  geUs- 
derter  Verdunstung  dünnflüssig  wird.  Der  Düngerwerth^ 
besteht  im  Gehalt  von  1  p.C.  Stickstoff,  in  leicht  yeräDd6^ 
lieber  organischer  Verbindung,  und  2  p.C.  Phosphate;  die 
Zusammensetzung  wechselt  natürlich  etwas  nach  der  Koit 
Im  wasserfreien  Zustande  sind  die  menschlichen  Fäces  gleks^ 
werthig  mit  den  Oelkuchen,  aber  einfache  Trocknung  duck 
Sonnenwärme  erfolgt  so  langsam,  dass  vor  Abschluss  #1 
zerstörende  Fäulniss  eintritt  oder  im  günstigeren  Fall  Ä 
pestilentialischer  Geruch  verbreitet  wird;  und  Trockuag 
durch  künstliche  Wärme  ist  in  der  Regel  zu  theuer. 

Die  Lufttrocknung  wird  durch  mancherlei  Zuaätie  iv^ 
sentlich  erleichtert;  Torfkleie,  Sägespäne,  Asche  von  BnuOr 
und  Steinkohlen  u.  s.  w.  würden  recht  zweckmässige  Alf* 
trocknungsmittel  sein,  wenn  sie  nur  etwas  höheren  Düllgi^ 


*)  In  Stockholm  sind  einige  Tausende  solcher  Klosette  vsSgttM 
und  machen  sich  immer  beliebter;  das  Letztere  gUt  von  denmeMi 
Städten  des  Nordens. 

**)  Wenn  man  sich  einmal  an  eine  mehr  naturwissenschAflMi 
Auffassung  der  Vcrdauungserscbeinungen  gewöhnt  haben  wird,  Ut* 
ncn  die  (unverfaultcn)  Speisereste  vortbeiihaftere  Verweoduiiff  9fr 
den  fQr  Ernährung  mancher  Thiere,  z.  B.  in  der  Fischsacht,  als  ii^ 
die  der  Pflanzen. 


rd  and  noch  mehr  verwendet  sa  werden  verdient -v 
dmet  eich  dadorch  ans,  dass  er  beim  Löschen  HO  p.C. 
r  und  darfiber,  theils  chemisch,  theils  mechaniBch  bin- 
d  anaaerdem  22  —  27  p.C.  Wasser  zur  Verdampfung 
Ueber  die  Anwendbarkeit  des  ungelöschten  Kalkes 
rgestellten  Zweck  smd  während  des  Herbstes  1860 
"e  Versnche  angestellt  worden. 
Man  vermischte  während  12  Tage  die  täglichen 
eines  Hannes  von  mittlerem  Körperbau  und  Älter 
nach  der  Entleemog  mit  gröblich  zerstOBsenem  Kalk 
onem  Kohlenpulver.  Der  F&cesgeruch  verschwand 
UicUich,    der  Kalk  begann  sich  zn  löschen  und  vor 


iijers  gestalten  sich  die  VcrhSItnisBe  auf  dem  Lande  und 
Mfaon  in  kleineren  Stidtcn,  indem  hier  der  DQngerproducent 
Ist  sngldcli  der  Consument  ist  oder  diesen  wenigstens  in 
!r  nschbartcbaft  b^t  Bei  dieser  Suchiage  kann  nicbt  genug 
W  KompOBtirung  ftufmerkaam  gemacht  werden ,  welche  aicb 
Irn.  Hj.  Kjiberg's  Vorgang  in  höchst  erfreulicher  Weise 
1  tchwediscben  Landgfltern  schnell  vcrbreiteL  Zum  Auffangen 
nölrtten  Escremente  dient  ein  anf  niedrigen  Rädern  und  ' 
ta  leicht  beweglicher  Kasten,  geräumig  genug,  um  nicht  nur 
lirend  einer  Woche  sieb  Bammelnden  Aus  wurfsstoffe  aufzanehmen. 
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AuSÜlluDg  der  nächsten  Ausscheidung  hatte  man  eine  zie 
lieh  geruchlose,  trockne,  grobpulvrige  Poudrette.  Die  qu« 
titativen  Verhältnisse  waren:  2334  Grm.  Fftces  (194  Gr 
per  Tag)  wurden  gemischt  mit  35  p.C.  Kalk  und  2  p. 
Kohlenpulver,  und  gaben  125  p.C.  Poudrette,  hatten  de: 
nach  bei  freiem  Luftzutritt  in  dem  kühlen  Magazin  d 
Laboratorium  12  p.C.  Wasser  durch  Verdampfiing  verlon 

b)  In  einem  sich  anschliessenden  Versuch  wurden  i 
Fäces  von  19  Tagen  in  gleicher  Weise  behandelt  und  zw 
so,  dass  4291  Grm.  Fäces  (216  Grm.  per  Tag)  mit  36  pJ 
Kalk  und  0,9  p.C.  Kohlenpulver  gemengt  wurden.  D 
Poudrette  wog  122,6  p.C.  vom  Gewichte  der  Fäces  tili 
waren  demnach  14,3  p.C.  Wasser  verdampft.  Trotz  ii 
geringen  Menge  Kohlenpulver  war  dennoch  die  Desinfectio 
vollständig. 

Die  chemische  Zusammensetzung  dieser  letzteren  Pol 
drette  war: 

49.4  p.c.  Wasser  nebst  etwas  Kohlensäure; 

19.5  „     organische  Substanz  mit 

7,00  p.c.  Protein  =  1,12  p.C.  Stickstoff; 
2,63     „     Fettsäuren  und  etwas  Fett; 
9,87     „     andere  stickstofffreie  Substanz; 
2,7     „     Fäcesasche  mit  0,78  p.C.  Phosphorsäure; 
28,4     „     Kalk  nebst  dessen  Beimischungen. 

ioo,ö^.c. 

0,78  p.c.  Phosphorsäure  entsprechen  1,7  p.C.  basisch« 
Kalkphosphat.  Der  Gehalt  an  Fäcesasche  ist  aus  weiti 
unten  mitgetheilten  Analysen  abgeleitet  worden.  Die  i 
Aether  löslichen  organischen  StoflFe  hatten  die  grösste  Aebi 
lichkeit  mit  Margarinsäure. 

Die  unter  a)  gewonnene  Poudrette  hielt  1,2  p.C.  Stiel 
Stoff;  sie  hat  im  Verlauf  von  2  Jahren  im  sonnenfreifl 
Magazin  des  Laboratorium,  aufbewahrt  in  einem  freihängei 
den  Sacke,  33,2  p.C.  an  Gewicht  verloren  —  die  Differen 
des  abgedimsteten  Wassers  und  der  absorbirten  Kohißi 
säure.  Sie  enthielt  nach  dieser  Zeit  noch  etwas  Kalkhydr« 
aber  keine  merklichen  Mengen  Salpetersäure. 

Bei  der  Mischung  der  frischen  Fäces  mit  Kalk  en 
wickelt  sich  eine  höchst  unbedeutende  Menge  Ammonia) 
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1er  Oeiudt  an  diesem  Stoff  ist  in  der  That  ein  sehr  ge- 
iftr,  wwie  besonders  angestellte  Beobachtungen  zeigen, 
bgiben  nämlich  firische  Fäces*)  im  Schlösing's  Apparat: 


■B-- 

erst  entleerter 

*) 

pC. 

1 

0,24 

2 

0,17 

3 

0,13 

4 

0,056 

letzt  entleerter 
TheU  b) 

p.c. 

während 

0,10  Ammoniak 

0,11 
0.06 
0,010 

11  Tage 
10     „ 

15      „ 
3      „ 

Bei  Nr.  1  und  2,  namentlich  von  dem  erst  entleerten 
kil,  wurde  die  Substanz  nur  langsam  von  der  Alkalilauge 
behdrungen  und  ist  desshalb  zu  befurchten,  dass  die  Fäces 
iA{iparat  selbst  einer  theilweisen  Fäulniss  anheimgefallen 
U.  Die  zu  Ist.  3  und  4  gehörenden  Portionen  wurden 
Mfnt  unter  und  mit  Wasser  völlig  zerrührt  Man  darf 
lienach  vermuthen,  dass  frische  Fäces  im  Mittel  weniger 
ik  0,1  p,C.  Ammoniak  enthalten.  Die  Beschaffenheit  der 
^«risaung  und  die  Zeit  des  Verweilens  im  Darmkanal  sind 
jriciidls  von  Einfluss  hierauf. 

üdvigens  wurde  gefunden: 

BoUndtheUe.  Nr.  3a       Nr.  3b       Nr.  4a       Nr.  4b         im 

Mittel 

p.c.       p.c.        p.c.       p.c.       p.c. 

WiMer  70,80      80,90      75,10      83,06      77,46 

.^uiache  Substanz   25,84      16,88      22,04      14,72      19,88 
ULt  3,36        2,22        2,86        2,22        2,66 

Sa.  100,00    100,00    100,00    100,00    100,00 

In  100  Oewichtstheilen  Trockensubstanz  fand  sich 

p.c.         p.c.  p.c.         p.c.  p.c.  3 

Aiche  11,6        11,6        11,5        13,0        11,9 

Der  Gehalt  an  Sand  belief  sich  im  Mittel  auf 

0;16  p.c.  an  frischen  Fäces, 
0,76     f,     an  wasserfreien  Fäces, 
5,87     „     an  Asche. 

*)  Sie  haben  hiufiger  ein^  aaare  als  alkaÜBche  iSeaction. 
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Der  Sand  kann  vom  Genüsse  theils  grOner  Gemfise, 
thcils  des  Mehles  und  ähnlicher  zwischen  Mlihlsteinen  se^ 
kleinerter  Pflanzensubstanz  herrühren. 


Die  Umstände  haben  bis  jetzt  noch  nicht  erlaubt,  mh 
grossen  Quantitäten  hamfreier  und  frischer  Fftees  zu  ex- 
perinientiren.  Das  Material,  was  im  Herbste  1860  lu  Q^ 
böte  stand,  war  theils  harnhaltig,  theils  war  es  durch  la|Q 
Verwahrung  in  den  Klosettonnen  stark  angefault;  trotito 
hat  man  es,  in  Ermanglung  besseren,  zu  den  VerBudNa 
c)  und  d)  vorwendet. 

c)  633  Pfd.  Excremente  wurden  mit 

259  „  Kalk  (=  48,6  p.C),  welcher  in  StUckn 
von  der  Grösse  der  Chauss^esteine  zerschlagen  war,  wAiAr 
tenweise  in  einem  flachen  Holzkasten  gemengt  Der  Kik 
begann  alsbald  sich  mit  bedeutender  Wärmeentwickhof 
zu  löschen  und  mit  Ammoniak  beladener  Wasserdampf  ot^ 
strömte  reichlich  beim  Umrühren;  die  ganze  Masse  irul0 
binnen  Kurzem  trocken  pulverig.  Am  folgenden  Tag  noA 
war  die  Poudrette  warm;  sie  wog  736  Pfd.  und  hatte  alM 
56  Pfd.  durch  Verdampfung  verloren  =  10,5  p.C.  der  El- 
cremente  und  21,6  p.C.  des  Kalkes.  Die  Poudrette  wurde 
nicht  analysirt,  weil  sie  sich  zu  stark  erwärmt  hatte. 

d)  518  Pfd.  Excremente  wurden  mit 

136  „  Kalk  =  26,2  p.C,  zu  kleinen  Stacken  m- 
schlagen,  auf  der  Holzdiele  eines  Schuppens  allmählich  ge- 
mengt. Nach  36  Stunden  wog  die  Poudrette  604  Pfd^  w«^ 
nach  ein  Verlust  von  9,8  p.C.  der  Excremente  and  37  p.(l 
des  Kalkes  stattgefunden  hatte,  gröösten  Theils  durch  Ve^ 
dunstnng,  etwas  aber  auch  durch  Abfliessen.  Die  Erwi^ 
mung  war  unbedeutend.  Die  Poudrette  bildete  eine  briaf" 
liehe  Masse,  ähnlich  dem  halbtrocknen  Ziegelthon,  so  daM 
sie  in  Säcken  oder  Körben  transportabel  war.  Qemd*) 
urinös. 


*)  Der  widerwärtige  Geruch   faulender  Fftees  tritt  naeh  Sin** 
Zusatz  noch  weit  energischer  hervor,  wird  aber  durch  Kalk  ia  ate» 

crirfiglichen  Seifengeruch  yerwaudelt. 
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Ifie  Analyte  ergab  ftbr  100  Tbeile 

Wasser  6ö,0  p.C. 

organische  Snbstans  15,8    ^ 
Mineralstoffe  19,2    „ 

In  der  organischen  Subtans  sind  enthalten  0,87  p.C. 
iekstoff,  wovon  0,14  p.C.  in  Form  von  0,17  p.C.  Ammoniak, 
A  einer  Bestimmung  in  Sehlösing's  Apparat  Der 
Ut  an  fetten  Sfturen  (nnd  Fett)  betrag  2,5  p.C.  Die 
OKTslstoffe  bestehen  hauptsächlich  aus  Kalk  mit  nahezu 
p.c.  Kalkphosphat 

Bei  Verarbeitung  hamhaltiger  und  angefaulter  Fftces 
ird  man  darauf  Bedacht  zu  nehmen  haben,  das  vorhän- 
ge Ammoniak  zu  binden  —  vielleicht  einfach  durch  Ein- 
Ucktong  von  sauren  Stoffen  (mit  Schwefelsäure  getränkte 
irfkkie,  Kohlenpulver,  Superphosphat  u.  s.  w.)  in  den 
sfceompost  üebrigens  ist  die  Kalkmenge  möglichst  zu 
oAiSnken  und  die  völlige  Austrocknung  der  Poudrette 
hnk  atmosphärische  Wärme  zu  bewerkstelligen,  in  Com- 
,  welche  vermittelst  eingelegter  Drainröhrenstränge 
kbhaften  Ventilation  ausgesetzt  oder  in  Trockenhäu- 
fln,  welche  nach  Art  der  schwedischen  Getreideschrau- 
ki*)  gebaut  sind. 

Betrefi  des  Kostenspunktes  berechnen  wir  den  Werth 
ier  Poudrette  nur  nach  dem  Gehalt  an  Stickstoff  und  Kalk, 
fei  zwar 

1F£L  Stickstoff  in  leicht  löslicher  Verbindung  zu  7,5   Sgr. 
1  ,    ungelöschten  Kalk  0,125  „ 


*)  Dia  schwedischen  „Spanmaalsskmfvar**  sind  thurmartige  Ge- 

pie  mit  Tielen  horizontalen,  querdurch  gezogenen  und  rechtwinklig 

^  kreuteaden  Balken;  einige  Fuss  über  dem  Erdboden  ist  statt 

m  Dide  dne  Art  Trichter  angebracht ,    dessen  Spitze  durch  einen 

^fticn  Terschliessbar  ist.    Vermittelst  der  Rinnen,  welche  in  dem 

^  obenher  elngeschfttteten  Getreide  unter   den  Querbalken    sich 

tu«,  und  mit  Luftlöchern  in  den  Wänden  des  Thurmes  communi- 

*^>  findet  dne  fortwährende  Ventilation  statt;   Abzapfung  einer 

l>iigen  Menge  Getreide  aber  durch  die  Trichteröffnung  setzt  das 

i'^'^Bte  Qeireide  In  Bewegung,   We/  gleicbmäBsiger  als  das  Um- 

'^'c^  auf  d$9  g9Wö^aUeb$9  Oetr^deködea. 
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Hiernach   beträgt  der  Werth   von  120  PM.  Poudretl 

dargestellt  aus 

100  Pfd.  Excrementen  mit  1  Pfd.  Stickstoff    7,5    Sgr. 
33,3  „     Kalk  4,17     ^ 

mit  Verdampfung  von  13,3  Pfd.  Wasser,  in  Sa.  Iljß7  Sgr. 

oder  per  Centner  nahezu  10  Sgr. 

Die  geringe  Differenz  wird  mehr  als  gedeckt  durc 
den  Gehalt  an  Phosphaten  und  KalL 

Wenn  dem  Käufer  der  Kalk  in  der  Poudrette  zu  da 
Marktpreis  des  gebrannten  Kalkes  angerechnet  wird,  z.  I 
für  12,5  Sgr.  per  Centner,  so  verbleiben  7,5  Sgr.  für  de 
Ankauf  und  Verarbeitungskosten  von  1  Centner  Excremei 
ten.  Da  die  letzteren  sehr  unbedeutend  sind,  so  scheii 
mir  die  Darstellung  der  Kalkpoudrette  überall  ein  ßd 
lohnendes  Unternehmen  zu  sein,  wo  man  grössere  Mengi 
hamfreier  und  frischer  Excremente  nahezu  kostenfrei  in  di 
Fabrik  geliefert  bekommen  kann. 
Stockholm  im  November  1862. 


XXXVII. 

Ein  Beispiel   der   Grab  am' sehen  Dialys 

aus  der  Milchwirlhschaft. 

Von 
Prof.  A.  MüUer. 

Bei  der  Bereitung  der  Butter  hat  man  es  mit  folga 
den  Veränderungen  der  süssen  Milch  zu  thun:  die  sfli 
Milch  scheidet  sich  durch  ruhiges  Stehen  in  offenen  fladbi 
Gefässen  in  abgerahmte  (blaue)  Milch  und  Rahm ;  der  let 
tere  wird  durch  Buttern  in  Buttermilch  und  Butter  verw* 
delt;  durch  Salzen  imd  nochmaliges  Durchkneten  {um 
Verlauf  von  wenigstens  24  Stunden)  zieht  man  ans  d 
Butter  eine,  die  Menge  des  angewandten  Salzes  flbersli 
gende  Menge  Salzwasser  aus.    Wir  nehmen  als  einiacbitM 
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lie  Bereitung  der  Butter  aus  vollkommen  süssem  Rahm 
obei  die  Buttermilch  gekocht  werden  kann,  ohne  zu 
on;  wir  setzen  femer  voraus,  dass  während  aller  der 
iten  Operationen  kein  Wasser  zugesetzt  wird. 

er  hauptsächlichste  Unterschied  zwischen  den   so   er- 

?n  Producten  liegt  bekanntlich  in    dem   Fettgehalt; 

balt  z.  B. 

die  süsse  Milch  4  p.C.  Fett, 

die  abgerahmte  i     »  » 

der  Rahm  30     „  „ 

die  Buttermilch  2     „  „ 

die  ii^gesalzenelg^^^y   80     „  „ 

die  gesabsene     j  ^0     „  „ 

das  Salzwasser  Spuren  von  „ 

iteressanter  aber  ist  es,  die  allerdings  schwieriger  auf- 
enden Unterschiede  zu  beobachten,  welche  im  Gehalt 
rpothetisch  fettfreien  Substanzen  an  Protein  und  Milch- 
r  auftreten. 

iei  derartiger  Berechnung  herrscht  eine  auffallende 
T«ingtimmung  zwischen  süsser  und  abgerahmter  Milch, 
e  machen  Rahm  und  Buttermilch. 

JXe  abgerahmte  Milch  enthält  fast  genau  die  Menge 
ter  als  die  süsse  Milch,  zeigt  aber  ein  geringes  Minus 
ehalt  an  Protein  und  ein  entschiedenes  Pins  im  Oe- 
«n  Milchzucker.  Bei  Vergleichung  von  Rahm  und 
nnilch  ist  kaum  etwas  anders  als  ein  unbedeutendes 
it  im  Gehalt  an  Proteüi  zu  erkennen. 

)agegen  lehrt  eine  Gegenüberstellung  des  Rahms  und 
üssen  Milch,  dass  der  Gehalt  des  ersteren  an  Milch- 
T  etwas  (biß  lö  p.C),  der  an  Protein  bedeutend  (bis 
30  p.c.)  zugenommen  hat.  Die  Butter  hinwiederum 
h  etwas  mehr  Protein  als  die  Buttermilch  —  im  schar- 
!ontrast  hierzu  finden  sich  in  dem  Salzwasser  kaum 
C.  von  dem  Prote'mgehalt  der  Buttermilch,  während 
[)eficit  des  Milchzuckers  etwa  25  p.C.  ausmacht. 
Cnter  anderen  Umständen  erscheint  der  Rahm  ganz 
gir  als  eine  Milchschicht,  worin  sich  der  Fettgehalt 
k  &-  bis  lOfieudien  Volums  süsser  MUch  angehäuft  hat; 
vtoa  findet  äid  ein  geringes  Pias  von  Protein. 
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Die  Bedingungen  ftr  die  Entstehung  des  einen  oder 
anderen  Rahms  sind  freie  oder  gehinderte  Verdunstimg. 
Der  in  verschlossenen  Gefkssen  erhaltene  Rahm  ist  in  dar 
Hauptsache  fettreiche  Milch,  der  in  offenen  flachen  Miidh 
satten  gewonnene  ist  fettreiche  Mikh^  wekhe  durch  Ferdmuftoy 
von  20  bis  30  p.C,  Wasser  concentrirt  und  gleichzeitig  der  Dial/m 
unterworfen  gewesen  ist. 

Wir  haben  eine  Geftlssdiffusion,  von  oben  nach  untea^ 
vor  uns,  bei  welcher  das  colloidale  ProteXn  kaum  merkbar*), 
der  krystalloidale  Milchzucker  dagegen  verhältnissmäaog 
schnell  in  die  verdünntere  abgerahmte  Milch  wandert,  dock 
immer  noch  nicht  Schritt  haltend  mit  der  Verdunstnng. 
Ein^  Diffusion  des  Wassers  in  umgekehrter  Richtung  ist 
begreiflicherweise  quantitativ  kaum  nachweisbar. 

Ein  ebenso  helles  Licht  wird  durch  Oraham*s  Eii' 
deckungen  auf  die  Beziehungen  des  Salzwassers  zum  Rakft 
geworfen.  Auch  hier  tritt  eine  Dialyse  ein:  das  Salz,  wdr 
ches  man  in  die  frische  Butter,  d.  i.  Rahm,  worin  Batte^ 
fett  massenhaft  angehäuft  worden  ist,  eingeschichtet  hi^ 
zieht  durch  Osmose  erst  Wasser  an  sich  und  bildet  Sil» 
wasser ;  in  dieses  diflundirt  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkdk 
der  krystalloidale  Milchzucker,  während  das  colloidale  Pio- 
te'in  nahezu  unthätig  bleibt  Wahrscheinlich  beruht  iB, 
gleichwohl  unbedeutende  Oehalt  des  Salzwassers  an  ProMi 
grössten  Theils  auf  einer  mechanischen  Auswaschung  dvfdk 
das  osmotisch  gebildete  Salzwasser  beim  Kneten  der  Butto 
In  ganz  ähnlicher  Weise  verhält  sich  Milch  auf  dem  Dialysalflt 
Ich  bediente  mich  eines  aus  Pergamentpapier  gefertigte 
Faltenfilters;  zwischen  dieses  imd  der  Trichterwand  fifli 
man  aus  einer  Wollaston' sehen  Flasche  destillirtes  Wi||^ 
ser  in  dem  Grade  nachfliessen,  als  es  aus  dem  mit  QoetMk* 
hahn  verschliessbarcn  Trichterschnabel  langsam  abtropfte 
Nach  24  Stunden   enthielt  die  Milch  auf  dem  Filter  DoA 

82.6  p.O.  P"><;5°l  gegen  100  Theüe  in  der 


•)  Das8  trotzdem  die  abgerahmte  Milch  weniger  ProteTn  entii<| 
als  die  süsse  Milch  ist  jedenfalls  dem  Gehalt  der  aofgettiegeoiA 
Butterkügclchea  ao  proteinartiger  HüUsubstanz  zuzuscbreiheii« 
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Du  Yollständig  klare  Diffusat  gab  beim  Verdampfen 
ih  bTstallisurenden  farblosen  Milchzucker,  gemengt  je- 
h  mit  einem  stickstoffhaltigen  Körper,  dessen  Eigen- 
iften  noch  nicht  näher  untersucht  worden  sind. 
Eine  ansfthrliche  Mittheilung  hier  erwähnter  Versuche 
I  durch  den  imter  Ausarbeitung  begriffenen  Bericht  über 
Wirksamkeit  hiesiger  landwirthschaftlicher  Versuchs- 
ih  erfolgen, 
tockholm  im  November  1862. 


xxxvm. 

leber  das  Verhalten  von  Gummi  gegen 

Eiweisskörper. 

(Vorläafige  Noüz.) 

Von 

Kndolph  Ounsberg» 
MitateA  der  Chemie  und  supplirenden  Professor  der  chemischen 
TiBdbologie  an  der  k.  k.  technischen  Akademie  in  Lemberg. 

hl  i  Sittnngsber.  d.  Kaiserl.  Akademie  d.  Wissensch.  zu  Wien. 

Mai  1862.) 

Die  Angabe  von  Balling'*'),  dass  Dextringummi  in 
■er  Flüssigkeit  neben  Dextrinzucker  durch  Diastase  nicht 
l&cker  verwandelt  wird,  während  nach  Zerstörung  des 
mken  durch  Gährung  die  vollständige  Umwandlung  des 
pMngummis  in  Zucker  durch  Diastase  erfolgen  kaon, 
Ib  £e  neueren  Versuche  von  Musculus,  welche  den 
k>te  Theil  der  obigen  Angabe  bestätigen**),  veranlassten 
lUi,  das  Verhalten  eines  Gemenges  von  Gummi  und 
Zicker  bei  der  Gihrung  näher  zu  untersuchen,  ob  nämlich 


')0Uo  «ad  Siemens,  Landwirthschaftliche  Gewerbe,  4.  Aufl. 
1.1 

**)  Jtkresberieb^  roa  Kopp  für  1860.    8.  502. 
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wirklich  alles  Gummi  während  der  Oährung  verschwindet, 
und  unter  welchen  Bedingungen  diese  Umwandlung  ge- 
schieht, ob  dazu  die  Gegenwart  von  Diastase  absolut  nötl\||g 
sei,  und  ob  ein  bestimmtes  Verhältniss  von  Gununi  und 
Zucker  vorhanden  sein  muss.  Die  höchst  mangelhafte  und 
lästige  Methode  der  Bestimmung  des  Gununi  in  Lösungoa 
bei  Gegenwart  von  Zucker  durch  Abdampfen  und  Behtt- 
deln  des  Rückstandes  mit  Alkohol,  welche  bis  jetst  befolgt 
wird,  führte  mich  zu  den  Versuchen,  das  Dextringummi 
in  Lösung  durch  Alkohol  volumetrisch  zu  bestimmen  und 
zwar  auf  dem  umgekehrten  Wege,  wie  ich  den  Alkoholge- 
halt in  zuckerigen  Lösungen  mittelst  Gummi  bestimmt  habe'Ji 
Bei  diesen  Versuchen  zeigte  sich  mir  jedoch  das  merkwfr 
dige  Verhalten,  dass  während  100  CG.  einer  rein  wässe- 
rigen Dextringummilösung,  welche  blos  1  p.C.  Gummi  a 
Lösimg  enthielt,  100,9  C.C.  eines  Normalalkohols  von  be- 
kannter Stärke  bis  zur  Entstehung  einer  bleibenden  Tri- 
bung  verbrauchte,  100  C.C.  Bierwürze  von  14,8  Sacchaio- 
meter-Procente  120,8  C.C.  desselben  Normalalkohols  braud- 
ten,  bis  Trübung  einzutreten  anfing.  Lidem  mir  die  Jk* 
Sache  dieser  Erscheinung  hauptsächlich  in  der  Gegenwiit 
des  Pflanzenleims  im  Biere  zu  liegen  schien,  welche  ml 
der  Behauptung  vieler  Chemiker:  dass  der  Alkohol  M 
Biere  sich  nicht  im  freien  Zustande  befinde,  in  einem  J»* 
wissen  Zusammenhange  stehen  könnte;  suchte  ich  zur  nilifr 
rcn  Erforschung  dieses  Verhaltens  Gemenge  von  Dextrit* 
gummi  und  Pflanzenleim  in  verschiedenen  bekannten  V«^ 
hältnissen  in  Lösung  zu  bringen  und  das  Verhalten  derset 
ben  gegen  Alkohol  im  Vergleiche  desjenigen  einer  reinsp 
Gummilösung  zu  ermitteln.  Von  der  Ansicht  ausgehend, 
dass  der  Pflanzenleim  im  Biere  durch  die  Vermittlung  ^t» 
Säure  in  Lösung  gehalten  wird,  habe  ich  eine  gewogov 
Menge  Pflanzcnleim  des  Klebers  in  angesäuertem  Waisar 
gelöst,  in  der  Absicht,  bestimmte  Mengen  dieser  Lösung 
mit  bcstinmitcn  Mengen  einer  Dextringummilösung  von  be- 
kanntem Gehalte  zu  mischen,  und  mit  Alkohol  bis  aur  bl«* 

•)  Sitzungsbcr.  |der  kais.  Akad.  der  Wissenschaften,  Bd.  XLIlIf 
S.  567. 
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benden  Trübung  zu  titriren.  Bei  diesem  Versuche  jedoch 
zeigte  sich  mir  die  überraschende  Erscheinung,  dass  Dcx- 
tringummi  und  Pflanzenleim  bei  Gegenwart  von  Säure  nicht 
in  jedem  beliebigen  Verhältnisse  in  Lösung  neben  einander 
gehalten  werden  können;  denn  in  der  sauren  Losung  des 
Flanzenleims  entstand  bei  Zusatz  von  Dextringummilösung 
OB  Niederschlag,  welcher  sich  weder  bei  Zusatz  von  mehr 
Sixae  noch  im  Ueberschusse  von  Dextringummi  wieder  löste. 

Dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Dextringummi  auch  gin- 
gen Eieralbumin  und   höchst  wahrscheinlich    auch    gegen 
lUe  anderen  Eiweisskörper  in  saurer  Lösung.     Aber  nicht 
nur  das  aus  Stärke  künstlich  dargestellte  Dextringummi  übt 
ebe  Reaction  auf  Eiweisskörper   aus,    auch   das  natürlich 
gebildete  Gummi  arabicum  zeigt  gegen  saure  Eiweisslösun- 
gen  ein   ähnliches,   jedoch   entschieden   abweichendes  Ver- 
ludten,    so   dass  eine  saure  Eiweisslösung  ein  vortreffhches 
Beagens  abgiebt,    diese  zwei  Gummiarten  in  Lösungen   zu 
okemien  und  von  einander  zu  unterscheiden.  —  Bei   dem 
hohen  Interesse,    von  welchem  das  Verhalten   der  Gummi- 
tttea  gegen   Eiweisskörper   sowohl    in    chemischer    als    in 
(kynoWgischer  Beziehung  sein  dürfte,  indem  bei  der  gegen- 
leitigeD  Wirkung,    welche   Kolileuhydrate   imd   Blutbilder 
aufeinander  ausüben,  vielleicht  zu  vermuthen  steht,  dass  die 
Kohlenhydrate  als  Nahrungsmittel  nicht  nur  zur  Kespiration 
ind  Fettbildimg  dienen,    sondern  auch  bei  der  Umsetzung 
der  Eiweisskörper  im   thierischen  Organismus  thätig   sind, 
will  ich,  da  die  nähere  Untersuchung  dieses  Gegenstandes, 
■it  weicher  ich  gegenwärtig  beschäftigt  bin,    längere  Zeit 
in  Anspruch  nehmen  dürfte,  für  jetzt  vorläufig  das  Verhal- 
ten von  Dextringummi  und  Gunmii  arabicum   gegen  Eier- 
ibamin  näher  mittheilen,  mit  dem  Vorbehalte,  die  weiteren 
Ergebnisse  meiner  Untersuchung  später  nachfolgen  zu  lassen. 


Die  allgemeine  Angabe:  dass  Eieralbumin  durch  die 
leisten  Mineralsäuren  gefallt  wird,  während  die  organischen 
S&oren  das  Albumin  nicht  fällen,  ist  nur  bei  Anwendung 
einer  im  Verhältnisse  zum  Eiweiss  grösseren  Menge  Säure 
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richtig,    in  geringen  Mengen  dagegen  zeigen  die  Mineral- 
säuren  gegen  wässrige  Albuminlösung  dasselbe  Verhalten 
wie  die  orgamschen  Säuren.    Setzt  man  nämlich  zu  dar 
trüben  frischen  Lösung  von  Eieralbumin  in  Wasser  behut- 
sam in  geringen  Quantitäten  Salzsäure,  Salpetersäure»  Schwe* 
feisäure,  so  findet  eben  so  wie  bei  Zusatz  von  Essigsäiin^ 
Oxalsäure  etc.  nicht  nur  keine  Fällung ,  sondern  eine  denV 
liehe  Klärung  der  Eiweisslösung  statt,  und  erst  bei  gröst»*' 
rem  Zusatz    der  Mineralsäuren   wird    das  Eiweiss   gefiülti 
während  organische  Säuren  auch  in  grösseren  Mengen  n» 
gesetzt,  keine  Fällung  bewirken ;  und  eben  so  wie  bekaiml» 
Uch  eine  viel  mit  Essigsäure  versetzte  Albuminlösong  beiA 
Erwärmen  nicht  mehr  gerinnt,    haben  auch  die  Löeungoi 
des  Albumins  in  mit  den  verschiedenen  Mineralsäuren  Mr- 
gesäuertem  Wasser   die  Eigenschaft  eingebüsst,    beim  ^' 
hitzen  zu  gerinnen,    und  die   sauren  Eiweisslösungen 
ben  auch  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  klar,    oder 
den   sehr   wenig  getrübt  —   Setzt  man  zu  einer  soldM^ 
klaren    mit  went'g  Minerabäure  oder    mit  einer  beliebigw 
Menge    organischer  Säure  versetzten  kalten  Eieraibumn^* 
lösung    Dextringummilösung,    gleichviel    ob    das   Dextrittf 
gummi  aus  der  Stärke  mittelst  Diastase  oder  Schwefelaiol 
dargestellt  wurde;   so  entsteht  eine  starke  Fällung,  wekM 
sich  in  kurzer  Zeit  in  Flocken  niedersetzt,  und  weder  Ik" 
eine6i   Ueberschuss    von   Säure    noch    von    Dextring'amäl. 
wieder  löst.  Indessen  ist  zur  vollständigen  Aus&Uung  eiB# 
bestimmten  Quantität  Eiweiss  auch  ein  bestinmiteB  QMtf^ 
tum    Dextringummi   nöthig;    denn    hat    man    nämlidi   wt} 
wenig  Dextringummi  im  Verhältniss  zum  gelösten  ESweirinj 
zugesetzt,  so  bleibt  Eiweiss  in  Lösung  und  die  vom  Miedei^] 
schlage  decantirte  oder  abfiltrirte  Flüssigkeit  übt  keine  Bi^' 
action  auf  saure  Eiweislösung  mehr;    dagegen  entsteht  ii. 
dieser  Flüssigkeit  bei  weiterem  Zusatz  von  Dextringmiuiii 
eine  neue  Fällung,    bei  einem  richtigen  Verhältniss  aber 
von  Dextringummi  und   Eiweiss   verhält  sich  das  FilMi 
welches  stark  sauer  reagirt,  gewissermaassen  neutral,   6i 
fUlt  kein  Eiweiss  mehr  und  wird  auch  durch  Zusatz  voi 
Dextringummi  nicht  mehr  gefallt;    während  wenn  Dextris' 
gummi  im  Ueberschuss  zugesetzt  worden  war,  das  FDtnl 
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EiweiBslösungen  noch  neue  Fällungen  hervorbringt  So 
eit  meine  bisherigen  Versuche  reichen,  glaube  ich  schon 
tit  anftOiren  zu  köimen,  dass  der.  Niederschlag,  welcher 
k  Eiweisslisuhgen  durch  Dextringummi  entsteht,  keines^ 
rep  eine  einfache  Verbindung  von  Eiweiss  mit  Dextrin- 
nmmi  sein  kann,  sondern  dass  dabei  eine  viel  complicirtere 
eieäon  vor  sich  gehen  muss,  deren  Ermittelung  vielleicht 
)di  in  interessanten  Aufschlüssen  führen  wird. 

Ein  entschieden  anderes  Verhalten  zeigt  dagegen  das 
fibische  Gummi  gegen  Eiweisslösung ;  auch  dieses  von 
er  Natur  durch  den  Lebensprocess  der  Pflanzen  gebildete 
hmmii  besitzt  die  Eigenschaft,  angesäuerte  Eiweisslösungen 
liUlen,  jedoch  nur,  wenn  wenig  Gummi  im  Verhältniss 
OB  EiweisB  zugesetzt  wird;  denn  in  geringstem  Ucber^ 
ihttse  von  Gummi  löst  sich  der  entstandene  Niederschlag 
ieder  auf,  allein  die  angesäuerte  Eiweisslösung,  welche 
or  dem  Gummizusatz  durch  Erhitzen  nicht  gerinnbar  war, 
flt  durch  die  Gegenwart  des  Gummi  in  ihrer  Lösung  die 
üigeiiMhaft  bekommen,  beim  Erhitzen  zu  gerinnen.  — 
Setat  man  daher  zu  einer  Eiweisslösung,  welche  wenig  Mi- 
MnliiBre  oder  beliebig  viel  organische  Säure  zugesetzt 
nlWt,  Arabinlösung  htkntsam  liinzu,  so  entsteht  ein  Nie- 
leneUag,  welcher  bei  Zusatz  von  mehr  Gummilösung 
Mer  verschwindet;  erhitzt  man  aber  diese  geklärte  Fliis- 
i||heit  zum  Kochen,  so  scheidet  sich  der  Niederschlag  in 
sissen  Flocken  wieder  aus.  —  Es  wäre  von  hohem 
BU  ermitteln,  wie  sich  das  aus  der  Stärke  bei  der 
Teriammg  im  thierischen  Organismus  sich  bildende  Gummi 
;egen  Albuminlösung  verhält,  ob  es  nämlich  dem  künstlich 
Ingestellten  Dextringummi  oder  dem  natürlich  gebildeten 
hmnd  gleicht,  welche  Ermittelung  jedoch  den  Physiologen 
Üboiassen  bleiben  muss. 


Jovft.  f.  pnkt.  Cfcili.    LXZXTIU.  4.  16 


242  lieber  die  ErafthningfweUe  der  Pflansen. 

XXXIX. 

Beitrag  zur  Frage  über  die  Ernährungsw« 

der  Pflanzen.  i 

*■       * 

Johnson  führt  uns  in  seiner  Abhandlung:  „On 
points  of  agrienltural  science''  (Amer.  Joum.  XXVII,  71)  i 
keine  neuen  Thatsachen  und  Experimente  zur  Erled]| 
der  wichtigen  Frage  über  die  Ernährungsweise  der  I 
zen  vor;  indessen  ist  das  wichtigste  Material,  wd 
dazu  von  Liebig,  Way,  Thomson,  Eichhorn  u.  A 
liefert  worden  ist,  so  zweckmässig  darin  zusammengea 
dass  ein  Auszug  aus  dieser  Arbeit  des  amerikani» 
Agriculturchemikers  auch  an  diesem  Platze  nicht  ungeei 
sein  dürfte.  % 

Die  englischen  Chemiker  Thomson  (on  the  abto 
power  of  Soils  im  Joum.  of  the  Roy,  Ägtic,  Soc,  of  Engl 
XI,  p.  68—74)  und  Way  (toc.  ct.  vol  XIll,  p.  123—142)  ht 
im  Jahre  1850  zuerst  auf  die  Thatsache  aufmerkaam 
macht,  dass  der  Boden  eine  absorbirende  Ejraft  gegoi 
wisse  Substanzen,  besonders  Ammoniak  und  Kali,  i 
nicht  aber  gegen  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelü 
so  dass,  wenn  man  verdünnte  Lösungen  von  salzsav 
salpetersaurem  und  schwefelsaurem  Ammoniak  oder  C 
kalium,  salpetersaurem  und  schwefelsaurem  ELali  d 
Ackererde  filtrirt,  die  Salze  zersetzt  werden;  die  B 
bleiben  in  unlöslicher  Verbindung  mit  dem  Boden,  wftb 
man  die  Säuren,  meist  an  Kalkerde  gebunden,  in  LOi 
findet. 

Nachdem  Way  in  seinen  Versuchen  die  absorbin 
Eigenschaft  eines  jeden  Bodcnbestandtheils  stadirt  li 
untersuchte  er  zuletzt  die  Beziehungen  der  Silicate 
Salzlösungen.  Er  fand  die  einfachen  Silicate  unwiriu 
und  auch  als  er  Feldspath  mit  Salmiaklösung  digef 
entdeckte  er  keine  Rcaction.  Wohl  aber  fand  er  inte 
sante  Rcactionen,  als  er  solche  Salzlösungen  längere  < 
mit  künsthchen,  wasserhaltigen  Doppelsilicaten  digef 
welche  er  auf  folgende  Weise   sich  bereitete.     Er  iti 


iuux.jruiiiiivBi  vuu  vKrauuiiiiueiiBU  i^KiBnsuungeii  eni- 
4^1  —  5,64  p.c.  AmiDoninniox^  anstatt  der  dem 
i  TerdrftngteD  Alkali  Sqnivalentea  Qoantit&t,  welche 
m  TlumerdeDatronBilicftt  16,47  p.C.  betragen  sollte. 
m  bnd  Way,  dass  anch  bei  der  IMgestion  dieser 
en  Doj^elsilicate  mit  Terd&nntcn  Lösangen  von 
die  Basen  der  SalzlSsnng  und  des  Silicats  sich 
ig  ersetzen  können. 

VersQcbe  Eichhorn'B:  „üeber  die  Einwirkung 
er  Salzlösungen  aaf  Ackererde"  (Pogg.  Anoalen, 
158)  haben  die  tod  Way  gegebenen  Tbatsacben 
and  erweitert  Eichhorn  untersuchte  die  Wir- 
i  Salslösimgen  auf  natfirlicbe,  wasserhaltige  Silicate 
ite   zu   seinen  Versuchen   den   Chabasit    und  Na- 

der  Digestion  feingepnlveTten  Chabasits  mit  ver- 
LSsnngen  von  Cblor-Kalium.  -Natrium,  -Ammonium 
-Barium,  -Sta^mtium,  -Calcium,  -Magnesium,  -Zink, 
ftorer  Magnesia,  kohlensaurem  Matron  and  kohlen- 
Lmmoniumoxyd  und  Balpetersaurem  Cadmiumoxyd 
tets  einen  Umtausch  der  Basen  der  Lösung  und  des 
n  letzterem  meistens  der  Kalkerde).  Die  Schnellig- 
Snbstitation  wechselte  ausserordentlich.   Die  Chlor- 
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sia 

47.44 

483i 

20,69 

21.04 

CaO 

10,S7 

6,65 

KO 

0,65 

0,64 

NaO 

0,42 

5,40 

HO 

20.18 

18,S3 

90,75  ■ 

100,37 

Die  von  dem  Mineral  getrennte  Lösung  enthiel 
Natron,  ELalkerde  und  Chlor,  und  letateres  in  gena 
ursprtLnglichen  Menge.  Als  Eichhorn  auf  Chabasil 
dünntes  Chloramioonium  (10  Gnn.  auf  500  C.C.  W 
wirken  liess  und  zwar  10  Tage  lang,  war  das  Minera 
ändert  und  enthielt  3,33  p.C.  Ammoniak;  nach  21  tl 
Digestion  lieferte  es  bei  100^  getrocknet  6,94  p.C.  A 
niak;  Ammoniak  entwich  erst,  als  die  Hitze  so  we 
steigert  wurde,  dass  Wasser  zu  entweichen  begann, 
der  Digestion  von  kohlensattrem  Natron  und  kohlen« 
Ammoniumoxyd  mit  Chabasit  waren  die  Kesultate  w 
lieh  dieselben,  wie  die  Analyse  zeigte,  nachdem  dei 
standene  kohlensaure  Kalk  durch  Digestion  mit  verdI 
Essigsäure  entfernt  war. 

Eichhorn  fand,  dass  der  künstliche  Natronch 
umgekehrt  Kalkerde  für  Natron  wieder  umtauschte, 
mit  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  digerirt  wurde;  in 
Lösung  von  Chlorkalium  wurde  sowohl  Natron  wie 
erde  ausgeschieden  und  durch  Kali  ersetzt  Auch  de 
moniakchabasit  tauschte  in  einer  Lösung  von  Chlorci 
Kalkerde  für  Ammoniak  ein,  und  in  Lösung  von  4 
kalium  und  Chlomatrium  ging  sowohl  Ammoniak  ab 
Kalkerde  in  Lösung.  In  Betreff  des  Chabaaitiar  schd 
also,  dass  alle  diese  Basen  (auch  das  chemisch  gebm 
Wasser)  einander  ersetzen  können,  indem  dabei  die 
peratur,  die  Concentration  der  Lösung  wie  das  gegeilt 
Mengenverhältniss  voraussichtlich  wichtige  Fakteren 
Erklärung  der  beobachteten  oft  sich  scheinbar  widei 
chenden  Thatsachen  sind.  Natrolith  wurde  durch  Dig« 
mit  Chlorcalcium  nicht  afficirt 

Hierhergehörig  scheint  auch  die  Thatsache,  auf  i§ 
Völker  aufmerksam  gemacht,  dass  nicht  immer  Kall 
aus  dem  Boden  verdrängt  wird.    Im  Gegentheü'fiBid 
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BeisfMele,    dasB  Kalkerde  gebnnden  und  Kali  ent- 
I  wnrde. 

ISS  alle  diese  Thatsachen  flir  die  Theorie  der  Pflaii- 
Lhrung  überaus  wichtig  sind,  bedarf  keines  Beweises, 
itdem   man  bewiesen  hat,  dass  enorme  Quantitäten 
iak  in  der  Ackererde  in  einem  Zustande  so  inniger 
Inng  vorhanden  sind,  dass  die  gewöhnlichen  Mittel 
1  mit  kaustischen  Alkalien)  nicht  im  Stande  sind, 
utreiben,    ist  die  wichtige  Frage  aufgeworfen,    wie 
^bnmoniak  schneller  für  die  Vegetation  nutzbar  ge- 
werden   kann.    Die  Verdrängung    des  Ammonii^ 
u  Ammoniakchabasit  durch  Kali,  Natron  und  Kalk- 
Yolvirt  nach  Johnson  eine  theilweise  Lösung  dieser 
und  er  ist  geneigt,  anzunehmen,  dass  die  Wirkungen 
>cfasals,  Gyps,  ülauber-  und  Bittersalz,  kieselsaurem 
Lohlensaurem  und  phosphorsaurem  Kalk  bis  zu  einem 
en  Grade  von  solchen  Substitutionsreactionen  abhän- 
■d.  Die  „fbdrende"  Kraft  des  Gypses  (Lieb ig)  d.  h. 
Tlhigheit»  kohlensaures  Ammoniak  zu  binden,  kann 
'hger  als  eine  nützliche  Eigenschaft  dieses  Düngers 
Üb  angesehen  werden,  nicht  nur  weil  in  sehr  fisuch- 
Uen  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  mit  kohlensaurer 
nie  reagiren  würde,  sondern  weil  der  Boden  eine  weit 
n  and  mehr  als   hinreichende  Kraft  Ammoniak  zu 
besitzt    Eis  ist  andererseits  die  „entbindende"  Elraft 
Tpses,    d.  h.  seine  Fähigkeit,   Ammoniak    aus    den 
niumsilicaten  zu  entbinden,  welche  in  gewissen  Fällen 
Werth  bestimmt    Täglich  entfernen  wir  uns  immer 
vdn    der  Ansicht   der    directen  Wirksamkeit   eines 
m  als  Pflanzennahmngsmittels ;  wir  sind  vielmehr  ge- 
BD,  besonders  auf  die  indirecte  Wirksamkeit  eines 
I  Düngers  zu  sehen,  und  das  Princip,  welches  sich 
Tay'»    und    Eichhorn's    Versuchen    klar    crgiebt, 
sehr  geeigpnet,  die  Phänomene  indirecter  Wirksam- 
I  TeranschauUchen.    Um  ein  Beispiel  f&r  die  thätigc 
imkeit   dieses    Principes    im    Boden    anzuführen  — 
1  wir  auf  Wolf f  aufinerksam,  welcher  fand,  dass  die 
von  WaneBstrob,    weicheß  nach  Xbclisalzdüngung 
ufOD  war,  reiglicben  mit  der  Asche  des  nämlichen 
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Theiles  dieser  Pflanze,  welcher  auf  demBelbexi  aber  nnge* 
düngten  Boden  gewachsen,  weniger  Chlomatrhim  aber  weil 
mein*  Chlorkalium  enthielt:  es  muss  dabei  ein  AnstauBcb 
der  Basen  im  Boden  stattgefunden  haben. 

Nicht  nur  die  Basen,  sondern  auch  die  Sftoren  sind 
solcher  Substitutionen  f&hig ;  besonders  ist  es  hier  die  Phoi* 
phorsäure,  welche  als  integrirender  Theil  in  den  Boden  eil- 
tritt. Diese  Reactionen  in  Betreff  der  Satiren  sind  eben  if 
complicirt  wie  die  der  Basen.  ' 

Weiter  wendet  sich  nun  Johnson  zur  BeantwortnqH 
der  für  unsere  Zeit  so  wichtigen  Frage,  ob  Wasser  d$i 
Medium  ist,  durch  welches  die  Mineralbestandtheile  M 
Bodens  in  die  Pflanzen  übergehen.  Veranlasst  durch  dl 
Beobachtung,  dass  das  Wasser,  welches  man  durch  AdDi^ 
erde  filtrirt,  scheinbar  nichts  von  den  wichtigsten  Pflam» 
nahrungsmitteln,  d.  h.  Kali,  Ammoniak  und  PhosphorsM^ 
auflöst,  dass  im  Gegentheil  der  Boden  diese  Stoffe  aus  lA 
sungen  absorbirt,  hat  Liebig  in  neuerer  Zeit  den  SdilM 
gezogen,  dass  die  Pflanzen  nicht  direct  aus  wässriger  liV 
sung  ihre  mineralischen  Nahrungsmittel  beziehen  kOrnNtt] 
er  ftihrt  zur  Begründung  dieser  Ansicht  Analysen  tM 
Quell-,  Fluss-  und  Drain wasser  an,  welche  fast  fim  flU 
von  Kali  und  Ammoniak.  Liebig  meint  an  der  betreAi 
den  Stelle  in  seinen  landwirthschaftlichen  Briefen ,  dass  M 
kaum  denkbar  wäre,  dass  so  geringe  Quantitäten  von  Plw 
phorsäure,  Kali,  Ammoniak,  wie  sie  in  solchen  WftsMfl 
sich  gelöst  finden,  von  Einfluss  auf  die  Vegetation  MÜ 
sollten.  Johnson  theilt  diese  Ansichten  Liebig*B  nkhlj 
er  ist  der  Ansicht,  dass  die  Pflanzen  gerade  aus  wftasHga 
Lösung  den  nothwendigen  Bedarf  an  MineraLsabstani  be> 
ziehen.  Er  stützt  sich  dabei  auf  die  folgenden  Thataachet: 

Henneberg  und  Stohmann  fanden,  dass  wenn  aii 
Boden  mit  Ammoniak  gesättigt  wurde,  reines  Waater  6i 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  wieder  auflöste. 

100  Grm.  Boden  wurden  mit  200  C.C.  einer  Salmiak- 
auflösung  (enthaltend  0,693  NH,)  behandelt  und  abaorl»nei 
0,112  Grm.  NH«;  als  die  Hälfte  der  Lösung  abgegoMB 
und  durch  eben  so  viel  reines  Wasser  ersetst  wurde»  Ttiiot 
der  Boden  0,009  Grm.  Ammoniak  als  Resultat  der  Vo*- 
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iknimg;  indem  100  CC.  der  so  yerdilnnten  Lösung  wieder 
M  remet  WaB&er  ersetzt  wurden,  lösten  sich  0,014  Qrm. 
iBBoniak  aas  dem  Boden  auf,  und  nach  5  Wiederholungen 
im  ProeeBsea  gingen  0,053  Qrm.  oder  fast  die  Hälfte 
bmprttngUch  absorbirten  Ammoniaks  in  Lösung. 
•  Liebig  selbst  sagt  (Ann.  der  Chem.  CVI,  201):  „Wenn 
ihNfehures  Ammoniak  in  sehr  verdünnter  Lösung  in 
jMlinmg  mit  einem  Boden  gebracht  wird,  weicher  mit 
indiaarem  Kali  gesättigt  ist  und  nicht  eine  Spur  seines 
jlli  an  Wasser  allein  abgiebt,   so  löst  sich  augenblicklich 

rbdi  das  Ammoniaksalz  eine  gewisse  Quantität  Kali  auf,' 
jßAt  leicht  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  entdeckt 
m  kann." 
Wenn  nun  femer  Lieb  ig  ausspricht,  dass  ftir  Wasser- 
t  deren  Wurzeln  keinen  Boden  berühren,  andere 
in  Beziehung  auf  die  Aufnahme  ihrer  mineralischen 
existiren  müssen,  dass  diese  ihre  mineralische 
aus  dem  umgebenden  Medium  entnehmen,  so 
ikm  Johnson  darin  auch  nicht  bei  und  beruft  sich 
iiillkkhardt*8  Versuche,  durch  die  bewiesen  ist,  dass 
fiOmlien  und  Leguminosen  wie  auch  Eiee  und  Rüben 
keimen,  sondern  sich  auch  kräftig  entwickeln  und 
wenn  auch  ihre  Wurzeln  niemals  mit  einem  festen 
priei  m  Berührung  kommen,  sondern  blos  in  Wasser 
n,  welches  die  nöthigen  mineralischen  Salze  in 
enthält  Es  wurde  sogar  bei  diesen  Versuchen  be- 
t,  dass  Roggen  und  Hafer  sich  in  normaler  Weise 
m  Salzlösungen  entvrickelte,  wenn  dieselben  6 — 10000 
verdünnt  waren.  Auch  muss  daran  erinnert  werden, 
Ifcii  der  Betrag  an  fixen  Mineralsubstanzen  in  einer  Pflanze 
IV ein  sehr  geringer  Bruchtheil  (nach  Boussingault  xj^^Tnv) 
iajeingen  Wassermenge  ist,  welche  eine  Pflanze  unter  ge- 
lAalichen  Umständen  während  ihres  Wachsthums  yerdun- 
lealisst 

Es  ist  wahr,  dass  viele  Quell-,  Fluss-  und  Drainwasser 
■dl  die  Analyse  nur  die  geringsten  Spuren  Phosphorsäure, 
hiE  mid  AminffniA  erkennen  lassen,  aber  wir  können, 
ne  Johnson  sagt,  vielleicht  nicht  mit  /Sicherheit  folgern, 
Isas  sie  wiABoA  md  diesen  Stoffen  aolcbon  Mangel  haben, 
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denn  es  kann  leicht  passiren,  wie  alle  Chemiker  wi 
dass  bei  der  Verdunstung  einer  grossea  Maaae  W 
Spuren  von  Salz  fortgeführt  werden  können. 

Aber  selbet  wenn  wir  zugeben,  dass  unsere  Anal 
genau  sind,  und  dass  Bodenwasser  niemals  mehr  Kali 
hält  als  Fluss-  und  Quellwasser,  nämlich  2---10  Tl 
1000000,  so  ist  daran  zu  erinnern,  dass  die  Pflaiuie  k< 
wegs  gezwungen  ist,  sich  in  Betreff  ihres  Bedarfs  an  1 
ralsubstanzen  auf  diejenige  Quantität  Wasser  2a  besd 
ken,  welche  sie  verdunstet. 

Die  Wurzelzellen  einer  Pflanze,  welche  in  eineil 
lösung  getaucht  werden,  erregen  in  denselben  osmot 
Ströme.  Die  Assimilationsprocesse ,  welche  in  den  Z 
vor  sich  gehen*,  übertragen  beständig  Substanzen  in 
Gebilde  oder  entfernen  sie  sonst  irgend  wie  aus  dem  1 
und  bewirken  ihre  Ablagerung  in  fester  Qestalt  Diess 
die  primitiven  Störungen  der  Ströme,  und  um  die  m 
den  Flüssigkeiten  der  Wurzelzellen  abgeschiedenen 
stanzen  zu  ersetzen,  müssen  äussere  in  Lösung  befind 
Materien  innerlich  diffnndiren.  Als  ein  Resultat  i 
Ghrundsatzes  sammelt,  wie  Johnson  sagt,  die  Landpf 
das  Erforderliche  an  Phosphorsäure,  Kali,  Kieselsäure  u 
aus  den  so  enorm  verdünnten  Auflösungen  ebemo  w\ 
Fncusarten  ihr  Jod  aus  dem  Ocean  sammeln,  obgleich  die 
derbar  feinen  Reagentien  für  Jod  uns  kaum  in  den  f 
setzen,  diese  Substanz  selbst  in  höchst  concentrirtem 
wasser  zu  entdecken,  und  doch  kann  Jod  noch  in 
Lösung  entdeckt  werden,  von  der  es  den  rmAnnr  Tbei 
trägt  „Wenn  man  erwägt",  sagt  Liebig  in  der  6.  Auf 
Agric^Chem.  1843,  „dass  das  Meerwasser  weniger  al 
Milliontheil  Jod  enthält,  dass  alle  Verbindnngesi  des 
mit  Alkalimetallen  in  hohem  Qrade  in  Wasser  löslicifa 
so  muss  man  nothvoemdig  in  dem  Organismus  dir  Setiam§§\ 
Fucusartenj  eine  Ursache  voraussetzen,  welche  die- PAa 
bestimmt,  während  ihres  Lebens  das  Jod  in  der  Form  < 
löslichen  Salzes  dem  Meerwasser  zu  entziehen  und  ii 
Weise  zu  assimiliren,  dass  es  in  das  umgebende  Me< 
nicht  mehr  zurückkehren  kann.  Diese  Pflanzen  sind 
das  Jod  Khnliche  Sammler,  wie  die  Landpßatkmn  für  dk 
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Uen.**  Diese  Worte  Li  obig*  8  stehen  mit  dem,  was  er 
Ute  über  diese  so  enorm  verdünnten  Bodenlösungen 
rieht,    in  entschiedenem  Widerspr^che. 

Das  grosse  Gesets  der  Endos-nnd  Exosmose  ernährt  nicht 
or  die  Pflanzen  aus  .so  verdünnten  Lösungen,  sondern 
Dterstützt  wahrscheinlich  die  Bildung  derselben.  Graham 
ift  beim  Alaun  und  zweifach-schwefelsauren  Kali  gezeigt, 
itt  die  angleiche  Neigung  der  Glieder  eines  Doppelsalzes 
BT  Diffusion  mächtig  genug  ist,  um  es  zu  zersetzen. 

Johnson  möchte  keineswegs  die  directe  Wirkung  der 
rurzeln  auf  den  Boden  leugnen,  die  obwohl  sehr  dunkel 
ad  wie  Liebig  bei  Entwickelung  seiner  neuen  Ansichten 
Igt,  „sehr  schwer  verstellbar",  Johnson  in  gewissen  Fällen 
igiebt  „Wir  finden  oft'*,  sagt  Liebig  in  den  landwirth. 
riefen,  „auf  Wiesen  platte  Kalkgeschiebe,  die  auf  ihrer 
beifläche  mit  einem  Netzwerk  von  kleinen  Furchen  be- 
ackt  sind.  Wenn  diese  Steine  frisch  aus  dem  Boden  ge- 
ommen  werden,  finden  wir,  dass  jeder  Furche  eine  Wurzel 
Btipricht,  welche  ihrep  Weg  in  den  Stein  hineingefressen 
EQ  haben  scheint"  —  Wir  können  in  diesem  Falle ,  sagt 
roknson,  zugeben,  dass  die  Wurzeln  auf  die  Stein  gewirkt 
sbeo,  ohne  desshalb  anzunehmen,  dass  die  aufgelösten 
nbstanzen  in  die  Pflanze  übergegangen  sind  oder  als  Nah- 
mg  aufgelöst  wurden,  denn  in  solchen  Kalkböden  ist  oft 
ler  der  Ueberfluss  als  der  Mangel  an  kohlensaurem  Kalk 
a  Hindemiss  für  die  Vegetation.  Bei  den  LycopodiacQcn, 
eiche  Thonerde  in  grossen  Quantitäten,  verbunden  mit 
reinsäure  (Berzelius)  oder  Aepfelsäure  (Ritthausen) 
rdiahen,  sind  whr,  wenn  irgendwo,  gezwungen,  auf  die 
lanze  selbst  zu  sehen,  um  uns  über  den  Eintritt  einer 
ibstanz  Rechenschaft  zu  geben,  welche  in  allen  unseren 
nltarpflansen  abwesend  ist  und  andererseits  so  selten  im 
houswasser  gefunden  wird,  und  dann  in  so  geringer  Quan- 
Utt,  dass  der  Verdacht  in  uns  rege  wird,  dass  dieselbe 
nch  die  Beagentaen  hineingekommen  sein  muss  oder  von 
upcndirten  Substanzen  herrührt 
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XL. 

Ueber  die  näheren  Bestandtheile  der 

Flechten. 

Unter  den  jüngst  der  Untersuchung  untenoge 
Flechten  hat  J.  Stenhouse  (Proceed.  of  the  Roy.  Soc. 
263)  zweien  seine  Aufmerksamkeit  zugewendet:  der  am 
kanischen  Varietät  von  Roccella  tinct.,  die  aus  der  Geg 
von  Lima  und  Valparaiso  unter  dem  Namen  Lima-Ki 
(Lma-weed)  in  den  Handel  kommt,  und  der  Itocc  l 
varieU  fueiformis^  welche  der  Verf.  früher  Roec.  MonU 
nannte  und  man  im  Handel  als  Angola-Kraut  (iit^ofa-« 
kennt. 

Seit  Schunck* 8  Annahme,  dass  die  Producte  vom 
chen  der  Lecanor-,  Erythrin-  und  Orsellinsäure  mit  Alk< 
alle  derselbe  Aether  der  Orsellinsäure  seien,   hat  sich 
Hesse  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVlI,  311)  genauer 
den  Flechtenstoffen   beschäftigt.    Der  Verf.    hat   Hesi 
Experimente   wiederholt  und  bestätigt,   dass   das  Eryt] 
aus    der  Angola -Flechte    mit  Alkohol    in    CicH7(C4H| 
übergeht,    dass    dieser  Aether  mit   Brom    die  Verbind 
C|«H5Br2(C4H5)08  liefert,  und  dass  das  Erythrin  mit  kocl 
dem  Holzgeist   in    den   entsprechenden  Methyläther   fli 
geht,     welcher    wiederum     mit    Brom     die    Verbind 
0|.H5Br,(C,H8)O8  giebt 

Durch  Behandlung  der  a-Orsellinsäure  aus  der  i 
amerikanischen  Rocc,  tinct,  mit  Weingeist  und  des  entsi 
denen  Aethers  mit  Brom  erhielt  der  Verf.  genau  die« 
Verbindung  von  gleichen  Eigenschaften  und  gleicher  i 
sammensetzung  wie  aus  dem  Erythrin  der  AngolarFlec 
Die  Annahme  Schunck's  hat  sich  hierdurch  also  hestMi 

Kocht  man  getrocknetes  Erythrin  mit  Amylalkohol  i 

entfernt   das  überschüssige  Fuselöl  durch  Destillation» 

liefert  der  Rückstand  glänzende  plattenförmige  Erytti 

wahrscheinlich  der  Amylverbindung,   die  jedoch  nicht  ^ 

ßiaer  bsrzigen  Verunreinigung  befreit  worden  honnten. 
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IrtfthrogluchL  Der  Verf.  hat  früher  (s.  dies.  Jonm. 
XLV,  182)  ausgesprochen,  dass  die  a-OrsellinBäure  beim 
Kochen  mit  Alkalien  Orcin  und  kein  Erythrogluein  liefert, 
m1  hat  diese  neuerdings  bestätigt  gefunden.  Dagegen  lie- 
fet <Ier  orsellinsaure  Aether  sowohl  Orcin  wie  Brythrogh^cm 
U  derselben  Behandlung.  Das  dabei  erhaltene  Erythro- 
|lKm  hatte  alle  Eigenschaften  dieses  Köipers  und  auch 
flseo  Zusammensetzung  CsHioOg  Da  nun  der  Aether, 
M  der  Orsellinsaure  wie  aus  dem  Erythrin  bereitet,  Ery- 
loghicm  g:iebt,  so  darf  man  wohl  erwarten,  dass  die  Le- 
ttorsiure  und  andere  Flechtensäuren  ebenfalls  Orcin  und 
jthroglucin  liefern  werden,  und  diess  würde  eine  weitere 
stitignng  von  Schunck's  Hypothese  sein. 

Unerwartet  ist  aber,  dass  der  orsellinsaure  Methjrläther 
der  Erythrogluein  noch  ein  homologes  Product  giebt, 
lg  er  aus  der  Orsellinsaure  oder  aus  dem  Erythrin  be- 
ttet sein.  Es  scheint  daher  zur  Entstehung  des  Erythro- 
adiis  das  Aethyl  erforderlich  zu  sein. 

Die  Aehnlichkeit  des  Erythroglucins  mit  dem  Mannit 
exHiliMte  den  Verf.  zu  Versuchen  mit  Jodwasserstoffsäure 
.  dies.  JounL  LXXXVII,  123).  Es  ging  ein  dunkler 
kfisch  riechender  ölartiger  Körper  mit  viel  freiem  Jod 
die  Vorlage  über,  während  ein  humusartiger  schwarzer 
off  in  der  Retorte  blieb.  Letzterer  war  unlöslich  in  den 
nröhnlichen  Lösungsmitteln  und  nicht  zu  reinigen.  Der 
■rtige  Stoff  wurde  nach  Schütteln  mit  Quecksilber  imd 
Waschen  mit  Wasser  etc»  recti£cirt.  Er  kochte  bei  90^  C 
id  hintcrliess  ein  anderes  Oel,  welches  viel  höheren 
isdeponkt  besaM  und  sich  schnell  zersetzte. 

Das  Destillat  bei  90®  hatte  eine  mit  Jodpropyl  oder 
ribn^l  nahe  Znaammensetzung,  betrug  aber  zu  wenig, 
ü  weiter  untersucht  werden  zu  können. 

rrAroffi -ß-Orcm.  Aus  einer  wässrigen  Lösung  von 
"Ordn,  welche  mit  Brom  versetzt  ist,  kiystallisiren  Nadeln 
ber  gebromten  Verbindung,  die  nur  wenig  in  Wasser, 
kr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Sic  gleicht 
loa  vom  gewAnlichav  Orcin  abgeleiteten  Tribromorcin  in 
Im»  E^gemdmäm  nnd  wuluvclieimlicb  nach  in  ihre^.  Zu- 
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aammensetzuDg.    Zu    ihrer  Analyse    reichte    das    MAterial 
nicht  aus. 

Folgendes  sind  die  Reactionen  der  wenigen  gut  unter 
suchten  Flechtenstoffe,  welche  Licht  über  deren  Constitutiim 
verbreiten : 

Alkohol  giebt  mit  Erythrin,  Pikroerythrin,  Wasser  und 
Orsellinsäureäther : 

C56H,oO,s  +  2  .C4HeO,  =  C„H,60u  +  2.C,oH|,Og +2Ä 

Pikrocrythrin.      Orsellinftthcr. 

Alkalien  zerfilUcn  das  Erythrin  in  Pikroerythrin  und 
Orsellinsäure : 

C5€H3o028  +2H  =  C24Hi60i4  +  2.C|fH808,  ., 

weiterhin  verwandelt  sich  das  Pikroerythrin  in  Erytluo- 
glucin ,  Orcin  und  Kohlensäure ,  und  die  Orsellinsäure  ii 
Orcin  und  Kohlensäure: 

C,4Hi60|4  +  2H= CsHioOg  +  CiiHsOt  +  20. 

Erytbroglucin.      Orcin. 

2.Ci6H808  =  2.C,4H804  +  4e. 


XLL 

Notizen. 

1)  lieber  die  Constitotion  des  Phosphoroxychlorldt. 

Man  pflegt  nach  Gerhardt's  Vorgang  die  EinwarfaBg 
des  Phosphoroxychlorids  auf  die  Salze  einbasiger  organi- 
scher Säuren  so  anzunehmen,  dass  neben  den  andezen  Zßf: 
setziuigsproducten  stets  ein  Salz  der  dreibasigen  Phosph(|i^ 
säure  entstehe,  z.  B.: 

3(NaC4HaOa)  +  POjCla  =  3(C4H.0,C1)  +  IIa,?     '  , 

oder  6(NaC4H80,)+P02Cl8  =  6(C4H.0,)+S.NÄC1+Naif. 

Der  Nachweis  fUr  diese  Art  der  Zersetzung  war  niemali 

geliefert,  und   als  A.  Oeuther  (Ann.  d«  Chen^  u.  Pharflk 

CXXJn,  113)   experimenteU   Au&cUuse   darOber  siMsfatSt 
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üand  er,  dass  bei  derartigen  Zersetzungen  stets  metapho^- 
phorsanres  Salz  im  Rückstand  bleibe.  Damach  geht  die 
EBwiricung  des  Phosphoroxychlorids  (wenigstens  auf  das 
emgsanre  Natron)  so  vor  sich: 

J(KaC4H,0,)  +  P02C13  =  C4H802Cl+2.C4H30,  +  2.NaCl 

+  NaP  oder 

4(NÄC4HaOa)  +  PO1CI3  =  4(C4H303)  +  S.NaCl  +  NaP. 

Diher  erklärt  sich  auch  aus  erster  Formel  das  reichliche 
Auftreten  von  wasserfreier  Essigsäure  neben  dem  Chlor- 
aeetjL 

Die    direct   angestellten  Versuche    zum  Nachweis   der 
ttletst  angeführten  Zersetzungsweise   wurden    so   geleitet, 
iiS8  die  Einwirkung  des  Phosphoroxychlorids  bei  160^  zu 
Ende  gefiilu%  bis  kein  saurer  Geruch  mehr  bemerkbar  war, 
und  der  Bückstand  in  Wasser  gelöst,  analysirt  wurde.    Zu 
lietem  Zweck  trennte  man  das  Chlomatrium  durch  wieder* 
Ikolte  Fällung  mit  Weingeist  so  lange,   bis   die  restirende 
fteaugkeit    ein    in  Salpetersäure    lösliches  Silbersalz    gab. 
Die  ao  gewonnene  phosphorsaure  Natronsalzlösung  trocknete 
ra  einer  gummiartigen  Masse  ein  und  gab  ein  weisses,  bei 
MO*  weiches ,  in  überscbüssigem  Nätronsalz  so  wie  in  Sal- 
petersäure leicht  lösliches  Silbersalz,  aus  letzterer  Lösung 
ittrch  Ammoniak  wieder  weiss  fl&llbar. 

Die  Analyse  dieses  Silbersalzes  ergab   64,4  statt  62,0 

•  •   ••. 

p.c.  Ag,  entsprechend  AgP,  welches  beim  Auswaschen 
etwas  Säure  zu  verlieren  pflegt 

Wenn  3  Aeq.  iNaÄ  und  1  Aeq.  POsCU  nach  zuletzt 
i^^duhrter  Art  zersetzt  werden,  so  muss  der  an  Natrium 
gobuidene  Chlorgehalt  2  Aeq.  =  28,8  p.C.  betragen.  Es 
vude  gefunden  30,8  p.C.  (Verunreinigung  durch  ein  wenig 
Silberphosphat)  und  27,4  p.C. 

.  Geht  die  Zenetzung  zwischen  4  Aeq.  NaÄ  und  1  Aeq. 
FO^  mmth  der  leinten  Voraussetzung  vor  sich,  so  muss 
^  an  Natrium  gebundene  Chlor  =  32,45  p.C.  betragen. 
Osr  Yemieh  eif[«b  32/47  p.C.  .Wäre  sie  nach  Gerhardts 
ttmikm^  viflrs  «eh  <  f;egangen,  würde  maxi  nur  |  des  ^^fiin* 
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denen  Chlors  (21,4  p.C.)  haben  erhalten  mtlafsen.  Ala  6  Ac 

NaA  angewendet  wurden,  entstand  ebenfalls  nur  meti^bc 
phorsaures  Natron,  also  blieben  2  Aeq.  des  Natnmsals 
ausser  chemischer  Thätigkeit. 

Anders  verläuft  der  Process  auch  nicht,  wenn  statt  A 
Natronsalzes  das  Barytsalz  angewendet  wird,  nur  nimn 
der  metaphosphorsaure  Baryt  leicht  Wasser  auf  und  bild( 

BaH2P.  Die  Eigenschaften  des  Barytsalzes,  im  starke 
Erhitzen  zu  schmelzen,  sind  eben  solche  Beweise  daftlr,  in 
die  procentige  Menge  des  in  dem  Rückstand  enthaltene 
Chlors. 

Zersetzt  man  Barythydrat  und  Phosphoroxychlori 
wechselseitig,  so  ist  der  Process  ein  anderer,    Es  entotd 

alsdann  der  gewöhnliche  phosphorsaure  Baryt  (BasH)P. 

Daraus  folgt,  dass  das  Phosphoroxychlorid  nicht  di 
Chlorid  sein  kann,  welches  der  dreibasigen  PhosphorsiiBP 
entspricht,  und  dass   es  am  richtigsten  durch   H.  Rose' 

Formel  3.PCI5  +  2P  bezeichnet  wird. 


2)   Homologe  des  Chinons. 

Wenn  unreine  Phenylsäure  (das  Destillat  zwischen  II 
und  220®)  oxydirenden  Einflüssen  bei  Anwesenheit  fB 
Schwefelsäure  unterworfen  wird,  so  entstehen  nach  A.  Res 
mier  und  Ed.  Bouilhon  {Campt,  rend.  t,  IV,  f.  214)  Hfl 
mologe  des  Chinons. 

Man  löst  2  Th.  der  unreinen  Phenylsäure  in  3  Tl 
englischer  Schwefelsäure,  verdünnt  nach  24  Stunden  dl 
Gemisch  mit  dem  sechsfachen  Volum  Wasser  und  eriiiti 
es  mit  Mangansuperoxyd  in  einer  Retorte.  Das  gelbe  De 
stiUat  enthält  gelbe  Tropfen,  die  schnell  erstarren  und  an 
einem  Filter  gesammelt  werden.  Diese  Masse  bezeicbnei 
die  Verf.  als  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Verbindiingsi 
von  der  Zusammensetzung  CifH804.  Die  eine  davon  neaifl 
sie  Phloron,  die  andere  Metaphloron. 

Das  Pklaran  lässt  sich  aus  dem  Gemenge  mit  WmN 
von  60®  ausziehen,  wobei  das  Metaphloron  fest  BorüekbkiM 
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ihrend  das  Phloron  Bcbmilzt  und  sich  lÖBt  Beim  Er- 
iten  krystallisirt  das  Phloron  in  langen  gelben  Nadeln, 
fnen  einige  kleine  Kiystalle  von  Metaphloron  anhängen, 
nrch  wiederholtes  Umkrystallisiren  wird  vollständige  Rei- 
ipmg  bewerkstelligt 

Das  Phloron  bildet,  wie  erwähnt,  lange  gelbe,  äusserst 
lystallisirbare  Nadeln  von  jodähnlichem  Geruch,  die  bei 
9 — 62*  schmelzen,  bei  100°  mit  Wasserdämpfen  sich  zu 
erflüchtigen  beginnen,  aber  theilweis  dabei  zersetzt  wer- 
en.  Sie  lösen  sich  nur  wenig  in  Wasser,  am  besten  bei 
(P,  dagegen  in  Alkohol. 

Alkalien  bräunen  die  Lösung  des  Phlorons  und  Säuren 
dieiden  nachher  braune  Flocken  aus. 

Schweflige  Säure  entfärbt  Phloronlösung  und  verändert 
lieselbe  derartig,  dass  nachmals  das  Phloron  sich  nicht 
iidir  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  und  beim  Verdam- 
IsB  der  Lösung  ein  krystallisirbarer,  sehr  leicht  in  Wasser 
üdicher  Körper  entstanden  ist. 

Gewöhnliche  kalte  Salpetersäure  löst  Phloron,  Wasser 
fiffll  es  wieder  heraus.  Salzsäure  &rbt  es  roth  und  scheint 
lieh  mX  ihm  zu  verbinden. 

Das  Phloron  ist  gegen  polarisirtes  Licht  indifferent 

Meiaphloroti  wird  aus  Wasser  von  90^  umkrystallisirt 
md  liefert  Gruppen  kleiner  Nadeln,  die  sich  ein  wenig 
lehr  in  heissem  als  in  kaltem  Wasser  lösen  und  mit  einem 
koHchen  Geiuch  wie  das  Phloron  behaftet  sind. 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  etwa  125^  und  verhalten 
ich  gegen  Alkalien  eben  so  wie  das  Phloron. 

Die  Analyse  gab  fbr  beide  Substanzen  folgende  Zah- 
m,  entsprechend  der  Formel  Ci6Hs04 1 

Phloron.  Metaphloron.  Berechnet. 

C       70,06              69,86  70,58 

H        6,90                6,02  5,88 

O  23,54 

Da  die  Formel  indess  durch  keine  Acquivalentbestim- 
iOBg  festgestellt  ist,  so  halten  die  Ver£  für  wahrscheinlich, 
im  das  Metaphloron  ein  Polymeres  von  dem  des  Phlorons 
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9)  CoBstitation  des  flrytliriis; 

Nach  einigen  Versuchen,  welche  V.  de  Luynei 
(Campt,  rmd.  ^  IV,  p.  ,624)  mit  dem  Erythrit  angestellt  h^ 
entscheidet  sich  derselbe  für  die  schon  von  Berthelot 
dafür  angegebene  Formel  CgHioOs,  und  betracbtjet  ihn  ab 
einen  vieratomigen  Alkohol. 

Erhitzt  man  nämlich   Erythrit  mit  concentrirter  Jodi 

wasserstofiflöBung,  so  scheidet  sich  Jod  aus  und  es  desiUliit 

neben  Wasser  und    unveränderter  Jodwasserstoffsänre  eis 

schwere   ölige  Flüssigkeit.     Dieselbe  erscheint  nach  nldl^ 

maliger  Destillation»   Behandeln  mit  Eidi  9iur  Entfernung 

des  Jodüberschusses  und  Trocknen  über  Chlorcalciom  ib 

eine  fiarblose,  im  Lichte  gelb  werdende  Flüssigkeit»  die  die 

Augen  stark  angreift,    schwerer  als  Wasser  und  unlöslidl 

darin   ist,   leicht   löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  bf 

120<>   siedet    Bei    der  Analyse    gab   dieselbe   26,8  p.Q  Q, 

5,5  p.c.  H  und  69,2  p.C.  J.    Die  Formel  CgHtJ  erfordert; 

C  26,1 

H  4,9 

J  69,0 

Diese  Flüssigkeit  hat  daher  die  Zusammensetzung  xai 
die  Eigenschaften  des  Butyljodürs. 

Der  Verf.  erinnert  daran,  dass  Wanklyn  und  Erle» 
maycr  durch  Behandlung  des  Mannits  mit  Jodwasserstd 
(dies.  Joum.  LXXXVII,  p.  123)  Hexyljodid  erhalten  haben 


4)  lieber  die  Schmelzung  des  kohlensauren  Kalkes  nÜ 
Darstellung  künstlichen  Marmors. 

Es  ist  0.  Rose  geglückt,  im  Verein  mit  Herrn  Dr 
Siemens  durch  Glühen  von  Aragonit  in  einem  mögUcltfl 
luftdicht  verschlossenem  eisernen  Tiegel,  und  von  lithogrir 
phischem  Kalkstein  und  Kreide  in  einem  PorcellangeilUi 
mit  eingeschliffenem  Stöpsel  Marmor  eu  erhalten.  Beson- 
ders deutlich  und  dem  kararischen  Mormor  ganx  ähnBdi 
war  der  aus  Aragonit  dargestellte  Marmor. 

(Monatsber.  d.  Königl.  Preuss.  Akad.  Decbr.  1862.) 
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XLIL 
Beiträge  zur  Mineralogie. 

Von 
F.  A.  Oenth. 

(Auszug  aus  Sillim.  Joum.  (2.)  XXXIII.  Nr.  98.  p.  190.) 

1)   Gold,  pseadomorph  nach  Nadelerz. 

Für  seine  früher  ausgesprochene  Ansicht  über  die  Aus- 
Scheidung  des  Goldes  auf  nassem  Wege  im  Mineralreich 
luit  der  Verf.  jüngst  neue  Belege  in  einer  Pseudomorphose 
mch  (Aikinit)  Nadelerz  bekommen.  Das  etwa  1^  [IlZoll 
grosse  und  |  Zoll  dicke,  aus  Georgia  stammende  Stück 
besteht  aus  grau  weissem  krystalliuischen  Quarz,  der  an 
cber  Stelle  unverändertes  Nadelerz  zeigt;  anderwärts  ist 
iss  letztere  verwandelt  theils  in  die  Pseudomorphose  von 
kobleioaurem  Wismutlioxyd  und  Kupferoxyd,  theils  in  Gold 
TOD  grosser  Reinheit,  so  dass  das  Gold  den  Mittelpunkt  des 
pseodomorphosirten  Krystalls  einnimmt  und  die  rhombische 
Kiystoüform  besitzt 

2)  Antimon-Arsen. 

Findet  sich  in  nierenförmigcn ,  fein  krystalliuischen 
Kassen  auf  der  Ophirgrube,  Orftch.  Washoe,  Califomien. 
Auf  fnschem  Bruch  ist  es  zinn weiss  bis  eisenschwarz ,  an* 
plaufen  graulich -schwarz.  Es  besteht  zu  Folge  der  Ana- 
Ijie.  in  welcher  Antimon  vom  Arsen  nach  LevoTs  Me- 
We  getrennt  wurde,  in  100  Th.  aus: 

nach  Abzug  Berechnet 

des  Quarzes.      Atomgew.       nach  SbAsig. 

(imrs       11,02 

Arsen       80,81  90,82  76,0  91,82 

Antimon     8,17  9,18  120,3  8,18 

Diese  iiomorphe  Mischung  gleicht  also  der  von  Marien- 
^(Rammeltberg,  Handb.  der  Mineralcbemie,  p.  984). 

}««i.  f.  pnki.  ntmßm.    LXXXVUI.  f.  i  7 
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3)  ArsenTerbindangen  des  Kopfers. 

Ä,  Whitneytt.  Vom  Nordttfer  des  Oberen  Sees  e 
der  Verf.  ein  Erz ,  welches  schon  früher  (1853)  quäl 
von  Torrey  untersucht  war.  Es  war  braun  und  i 
bogenfarbig  angelaufen  und  bestand  aus  Whitneyit 
Algodonit,  die  allmählich  in  einander  übergehen. 

Der  Whitneyit  war  viel  feinkörniger  als  der  vo 
Pewa-Grube  (s.  dies.  Joum.  LXXIX,  505),  hatte  eine 
lich-graulich-weisse  Farbe  und  auf  frischen  Bruchfli 
keinen  Glanz,  bekam  diesei»  aber  durch  Ritzen.  Spec. 
8,246 — 8,471.  Härte  etwas  geringer  als  Flusspath.  I 
halbmuschlig.     Etwas  hämmerbar.    Zusammensetzung 

Arsen  10,92  12,284  12,277 
Kupfer  87,64  87.477  87,371 
Silber         0,19         0,040         0,032 

98,75        98,801        99,680 

B.  Der  Algodonit  war  grobkrystallinisch ,  grauweisi 
metallglänzend,   polirt  silberweiss.    Am  reinsten   biU 
kleine   die  Höhlungen   auskleidende   unbestimmbare 
talle,  deren  Zusammetsung  folgende  war: 

Arsen      15,30  —  16,72 

Kupfer     84,22        84,10        82,35 
Silbei^     0,32  0,34  0»30 

99,84  99,37 

Zur  Vergleichung  analysirte  der  Verf.  ein  Arsenn 
cuivre  (Domeyko)  aus  Cerro  tle  las  Segnas  (Chile)»  ein 
kömiges,  stahlgraues,  mattes  Mineral,  welches  unte 
Lupe  grössere  silberweisse  eingesprengte  Flecken  vei 
Es  lässt  sich  schön  poliren,  hat  dann  den  Glans 
(60proc^nt)  Silber-Kupfer-Legirung,  läuft  schnell  an 
ritzt  Flusspath  schwierig.  Spec.  Gew.  bei  +25^  C,  =  ' 
Bruch  halbmuschlig.     Spröde.    Zusammensetzung: 

Arsen  17,46  16,94  16,44 
Kupfer  81,82  82,33  83,11 
Silber      Spur  Spuren 

C  Domeyh't,  dessen  Vorkommen  am  Obffiren  See  i 
Hunt  beobachtete,  findet  sich  in  der  Kegel  vtfli 
mit  KupfemickeL    Manchmal  und  namentlich  8tet&  M 
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Bchem   Brseh   scheint  die  Eramasse  homogen;    aber  nach 

lingerer  Zeit  Iflaft  der  Domejkit  an  und   dann  sieht  man 

leailich  duA  Gemenge.  Neuerlich  £and  aich  das  Mineral  in 

im  Nähe  des  Qanges  Isle  Royal.  Es  ist  derfo,  auf  frischem 

Inch  ziiinweiss  bis  stahlgrau  metallglänzcnd,  läuft  schnell 

t&  gelb,  rofh  und  regenbogenfarbig,  zuletzt  braun.     Bruc)i 

uneben  halbmuschüg.     Härte  etwas  geringer  als  Flusspath. 

Spec  Gew.  7,75  bei  +  16*  C.   Statrk  mit  Quarz  untermischt. 

Zwammensetziiing : 

Arsen     29.25        29,4S 
Kupfer  70,68        70,01 

Demnach  liefert  auch  die  Kupferregion  des  Oberen 
See«,  wie  die  Chiles,  drei  Arsenverbindungen  des  Kupfers, 
die  bisher  noch  an  keinem  anderen  Fundort  beobachtet  sind. 

4)  Kipferglanz,  psendomorph  nach  Bleiglanz  (Harrisit). 

Die  Anahme  ftr  die  Pseudoraorphie  des  Kupferglanzes, 

wdeke  der  Verf.  firuher  aufstellte  (e,  dies.  Joum.  LXXIII, 

2M),  neht  er  jetzt  völlig  bestätigt,  durch  ein  Exemplar  aus 

der  Ctntongrube,  Georg.,  welches  noch  einen  imveränderten 

Kein  Ton  Bleiglann  enthält 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  der  Verf.  Handstücke  dieser 
Aeudomorphose  von  einem  neuen  Fundort,  Qrfsch.  Polk  in 
Tennesee.  Hier  findet  sie  sich  in  einem  Feldspathgestein 
^nchxeitig  mit  Kupferkies,  Schwefelkies,  Blende,  Granat 
tad  Ealk-Epidot  Einige  Exemplare  enthalten  einen  Kern 
Bluglanz,  andere  sind  fast  reiner  Kupferglanz,  andere  in 
Zwilchenstadien  der  Umänderung  begriffen.  Ein  Theil  des 
Köpfen  ist  als  Kupferindig  da.    Die  Analyse  ergab: 

i.  %.  3.  4. 

2,S5  1,07 

1,10  0,20 

74,90  76,40 

0,40  0,65 

Sf,r»  20,60 

Spur  Spur 

QnMi     '—          .'—           —  QJti 

^hnm  eriiebt  ttum,  dass  m  4  d^i*  Zersetzuhgspr^c&ss 
^  meisten  fortgeschritten  ist,   äass  alle  Proben   väriülile 


Pb 

12,55 

1I3H 

^8 

0,50 

0,73 

Ca 

— 

67,45 

Fe 

0,51 

0,40 

S 

20,17 

20,04 

Se 

Spur 

Spur 

5. 

6. 

der  Kern 

Bleiglanz. 

0,41 

84,33 

0,16 

0,72 

70,U 

0,94 

4,11 

0,20 

24,07 

14,27 

Spur 
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Mengen  von  Bleiglanz,  Silberglanz,  Kupferindig,  Ki 
glänz    und    Schwefelkies    enthalten.      Sollten    nicht 

Field*B  Alisonit,  -GujPb,  und  Cuproplumbit,  €uPbj,  i 
unvollendete  Pseudomorphosen  sein?    Aehnliches  Rc 

gab  eine  Analyse  TrippeTs,  die  auf  die  Formel  i 
führt 

5)  Hillerit  (Haarkies). 

In  der  Gapgrube,  GrfscL  Lancaster,  Pa.,  fand 
jüngst  eine  bedeutende  Menge  Haarkies  in  concen 
strahligen  halbkugeligen  Massen,  häufig  angelaufen 
theilweis  in  Kupferglanz  übergehend,  und  dann  niat 
schwarz,  sonst  messinggelb  metallglftnzend.    Analyse: 


rein: 

in  der  Zersetzung 
begriffen : 

S            35,14 

Cu            0,87 
Ni           63,08 
Fe             0,40 
Unlösl.     0,28 

33,60 
4,63 

59,96 
1,32 
0,54 

100,35 

100,05 

6)  Automolith  (Gahnit). 

Dunkellauchgrüne ,    glasglänzende   Erystalle    voi 
Cantongrube.    Zusammensetzung : 


Quarz     2,37] 

6u  1.23J 

AI         53  371     Sstuerstoffgehalt. 


Beimengungen. 


26,95 


8,97 


^37) 
-Fe  6,68/ 

,fe  3,01 

2n         30,27 
IVln  0,20 1 

lAg  3,22 

100,35 

7)  Pyrop 

von  Santa  Fi  (Neu-Mexico)  in  kleinen  blutrothen  bis  l 
rothen  Krystallen  von  3,738  spec.  Gew.  bei  +12^0 
sammensetzung: 


Oeaih :    Kalk<Epidot.  QM. 

Sauerstoff 
&  42,11  20,86 


▲1  19,35] 

5r  2. 


^62i 

an  0,36* 

Öa  6,23| 

Htg  i4,or 

GlühTcrlast  0,45 


9,85 


9,47 


99,00 

rieht  nahezu  der  Granatformel  3.RsSi-f  ^IsSi«. 

8)  Kalk-Epidot 

Polkgmbe,  Ost-Tennessee.  Undeutliche  Krjstalle 
uer,  ins  Bläulichgrüne  oder  Grünbraune  ziehender 
Spec.  Gew.  3,344  bei  +12*  C.  Häufig  mit  Kupfer- 
ehwefclkies    und    Quarz    durchzogen.     Zusammen- 

9i    39,73  40,04 

AI  30,63 

Fe  2,28 

An  0,19 

Öa  25,11 

idfg  Spur 

Öu  0,24 

GlühTerlnst  0,71 

99,20 

lere  Varietäten  grobkörnig,  säulenförmig,  granweiss, 

t  von  Blende,  Harrisit,  Granat  etc.  fand  Trippel 
imengesetzt: 

Si  —  43,20 

▲1  29,08  ^9,60 

*e  2,73  2,88 

Ag  0,60  0,56 

Ca  23,93        22,72 

GlühTerlnst  0,26         0,26 

i  Sporen 


9j|2  Genth:    Leopardit.  —  Stanrolith. 

9)  Leopardit 

Dieses  eigenthümliche  zuerst  in  der  Nähe  von 
lottc,  Grfsch.  Mecklenburg,  K.-C,  beobachtete  Gestei 
det  sich  auch  anderwärts,  z.  B.  bei  der  Steelegmbe,  G 
Montgomery,  N.-C.  Es  begeht  aus  einer  Feldspathj 
masse,  durchsäet  mit  kleineii  Erystallen  von  Feldspat) 
scheinend  Orthoklas,  ist  demnach  ein  wirklicher  Poi 
Die  schwach  seidenglänzende  Grundmaase  von  gel 
weisser  Farbe,  die  theilweis  Orthoklas  ritzte,  theilweis 
schien  völlig  homogen  und  hatte  folgende  Zusammenset 


gl 

75,9» 

AI 

14,47 

9e 

0,88 

*R 

0,09 

Öa 

0,02 

I^a 

4,98 

ß. 

4,01 

GlühTerlust 

0,64 

100,01 

10)   Staurolith. 

Die  Analysen,  welche  der  Verf.  von  einer  Va 
dieses  Minerals  aus  der  Grfsch.  Jackson,  N.-C,  un 
Cantongrube  gemacht  hat,  haben  nicht  die  Unsich 
über  die  stöchiometrische  Zusammensetzung  der  Staun 

Die  analysirte  Probe  bestand  aus  kleinen  gelblich- 
zimmtbraunen  Erystallen  von  3,792  spec.  Gew.  bei  +' 
und  war  begleitet  von  den  Kupfer-  imd  Bleierzen,  in 
für  das  Vorkommen  auf  der  Cantongrube  bo  bezeid 
sind: 


Si 

28,72 

28,87 

28,88 

fi 

0,88 

0,94 

0,70 

AI 

49,02 

49,42 

49,20 

9,34 

9,64 

9,35 

6,49| 

7,41 

7,66 
0,15 

l*g 

3,19 

3,29 

3,17 

fcuÄg 

Sporen 

Glüh  verlast 

1,91 

U5 

1,25 

OcBth:    GhfytoKth  u.  dessen  Zeraettungsproducte.        28S 

Vfean.  man  die  Basen  R  in  Verbindung  mit  Tbonerde 

Spinell  annimmt,  so  ist  der  Sanerstoffgehalt  der  über* 

ittaigen  Thoneide  (14,81)  eu  dem  des  Eisenoxyds  (2,85) 

Verhttltniss  Ton  5  :  1.    Der  SauerstoflFgehalt  der  Basen 

Yerhält  sich   zn  dem   der  §i(f  i)  —  6,47  :  5,60.     Daraus 

tet   sich    nahezu    die  Formel  2.&Jll-f-'^Si5    ab.     [Die 
lydationsstufe   des  Eisens  hat  der  Ver£  nicht  ermittelt, 

nimmt  alles  als  Fe  an,    obwohl  schon  Rammeisberg 

igiebt,    dasB   der   grössere    Theil   als    Fe   anwesend   sei 
.Red.] 

11)  Chrysolith  nnd  dessen  Zersetzungsproducle. 

Den  bisher  bekannten  auf  Lava  oder  Basalte  be 
^kränkten  Fundorten  des  Chrysoliths  reiht  der  Verf.  einen 
enen  an:  Webster,  Grfsch.  Jackson,  N.-C.  Aus  diesem 
orkomroen  folgert  der  Verf.,  dass  die  Chrysolithe  wahr- 
ckeinlich  die  Quelle  für  die  Entstehung  der  Talkschiefer 
ind  mancher  Serpentine  seien. 

Die  analysirten  Variet|Uen  sind: 

«)  Eine  blass-graugrüne,  kömig,  sehr  zerreiblich.  Spec. 
lew.  3,280  bei  12»  C. 

b)  Eine  dunkelgelbHch-oliyengrüne  von  8,252  specOew. 
«  12^  C,  weniger  zerreiblich. 

Sie  finden  sich  in  einepa  (untersilurischen)  Talkschiefer 
Bgleich  mit  Chromeisenstein  und  einem  dem  Fyrosklerit 
ad  Serpentin  Hhnlicben  Mineral. 


a. 

b. 

Kieselsäure 

41,89 

40,87 

40.74 

Elsenoxydal 

7,39 

7,39 

7,26 

Nickeloxydol 

0,35 

0,60 

0,30 

Magnesia 
Kalk 

49,13 

— 

49,18 

0,06 

— 

0,02 

Thonerde,  Kobaltoxydul 

und  Manganoxydul 

Spuren 

Glühverlust 

0.8^ 
0,58 

0,50 

0,76 

Chromeisen  und  Quarz 

1,27 

1,83 

100,21  100,18 


Selbst  die  reinsten  Exemplure  enthielten  hier  und  da 
decken  von  Talk  und  einem  chloritischen  Mineral  Wo 
^  Talk  an  Meivge  sunimmi,  ds  hildßt  or  zuerst  schlanke 
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EjryBtalle,  den  Oliyin  durchsetzend;   wo  er  vorherrscl 
treten  die  Ueberreete  des  OÜTins  in  gelblichen  oder  1 
liehen  matten  Flecken  oder  Knötchen  zwischen  den 
weissen  Blättern  des  Talks  auf.    Der  letztere  bestan< 


Wasser 

0,34 

Kieselsäure 

64,44 

Thonerde 

0,48 

Eisenoxydul 

1,39 

Nickeloxydul 

0,23 

Magnesia 

33,19 

100,07 

Das  dem  Pyrosklcrit  ähnelnde  Zersetzungsprodu 

Chrysoliths  scheint  rhomboedrisch  zu  krystallisiren  n 

sischer  Spaltbarkeit    Härte  =  2,5.    Farbe  dunkelbl 

bis    bräunlichgrün,    durchscheinend.      Vor    dem    Lö 

blättert  es   sich  auf,   wird   silberweiss  und   schmilzt 

Zusammensetzung : 

Kieselsäure  31,15  31,75 

Thonerde  13,17  12,45 

Chromoxyd  4,16           — 

Eisenoxydul  4,83          4,94 

Nickeloxydul  0,16           — 

Magnesia  —  43,10 

Kalk  0,17           — 

Kali  —  0,06 

Glühverlust  3,29          — 

Diese  Zahlen   entsprechen  nahezu  der  Formel  i 

+3.RSi+H.  Doch  bleibt  die  Entscheidung  noch  vorbe 

Ein  anderes  Zersetzungsproduct  des  Chrysolithe 

dem  Williamsit  von  der  Grfsch.  Lancaster,  Pa.   Es  \* 

dunkel-grünlich-grauer  Serpentin  mit  kömigem  Gefüg 

kleinen    schimmernden    Flecken;    einige    Kömer    bc 

noch  Glasglanz  wie  unveränderter  Chrysolith.   Klein* 

ner  Chromeisen  sind  beigemischt.     Die  Analyse  ergs 

Glühverlust  9,55 

Chromeisen  0,57 

Thonerde  0,31 

Nickeloxydul  0,27 

Eisenoxydul  7,17 
Manganoxydul  Spur 

Magnesia  38,62 

Kalk  0,02 

Kieselsaure  ^f87 

100\88~ 

entsprechend  ^QBL|Ia^^'V%^ 


G«Qib:     K«roHt..—  Monazit  2^5 

Hunt*8  Analysen  der  amerikanischen  Serpen- 
;  es  Bwei  Arten,  von  denen  die  eine  Nickel  und 
ithält,  die  andere  völlig  frei  davon  ist  Der  Verf. 
äst,  daas  die  erstere  überall  ein  Zersetstmgsprodact 
BoUths,  letztere  des  Pyroxens  und  Amphibols  sei. 
Lommen  des  Chrysoliths  muss  dann  in  den  früheren 

unseres  Planeten  ein  sehr  reiches  gewesen  sein, 
dieser  Quelle  haben  auch  die  vulkanischen  Laven 
dte  geschöpft,  mit  denen  der  fertige  Olivin  in  die 

eg- 

»entin,  der  in  langen  faserartigen  Massen  vorkommt, 

dem  Verf.  häufig  eine  Pseudomorphose  nach  Asbest 

ehören  die  grünlich-weissen,  glanzlosen  Massen  aus 

h.  Lancester  und  Delavare  in  Pennsylvanien   und 

»nannte  Baltimorit    Anderwärts  stammt  der  Chry- 

i  Bronzit  und  Actinolit  her  (bei  Marble,    Grfsch. 

u  Pa.). 

Varietät  MarmoUt  hält  der  Verf.  mit  G.  J.  Brush 
Umwandlung  des  Brucits  in  Serpentin. 

12)  Kerolit, 

As-bläulichweiss,  wachsglänzend,   von   der  Grfsch. 
in  Maryland  besteht  aus: 

Wasser  20,91  —  — 

Kieselerde      51,09  51,02  51,20 

Eisenoxydul     0,23  0,26  0«22 

Magnesia       28,28  27,91  26,81 

13)    Von  dem  Monazit, 

seltenen  Mineral,  hat  der  Verf.  an  einem  Erystalle 

Goldwäschen  Todd's,   Grfsch.  Mecklenburg,  N.-C., 

u  Gew.  bestinmit    Er  fand  es  ==  5,203  bei  12<^  C. 
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XLIIL  u 

Ueber   die  Schwefelungsstufen   des  Eisjj 
und  das  Schwefeleisen  der  MeteoriteiL« 

r 
Von 

Bammehberg. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Königl.  Preuss.  Akad.  d.  Wissenscb.  m 

Decbr.  1862.) 

Eine  Untersuchung    meteorischen  Schwefeleiseni 
mir  Veranlassung,  gewisse  ältere  Angaben  über  die 
bindungen  beider  Körper  zu  revidiren.     Es  hat  dieser 
genstand  in  neuerer  Zeit  keinen  Bearbeiter  gefunden, 
die  Resultate  der  früheren  Versuche  von  Stromeyer 
Berzelius,  worauf  £ast  allein  unsere  Kenntnisa  voa 
Sulfiireten  des  Eisens  beniht,  im  Ganzen   einfach  und, 
schöpfend  zu  sein  scheinen. 

I.   Verhalten  des  Eisens  zum  Schwefel  in  hohem     ] 

Temperatur.  ^% 

Durch  Erhitzen  von  Eisenfeile  und  Schwefel 
Proust  ein  Schwefeleisen  mit  37,5  p.C.  Schwefel, 
eine  Verbindung,  welche  auf  28  Eisen  16,8  Schweftl 
hält  Da  die  Zahlen  28  und  16  die  Acq.  des  Eiaem  «| 
des  Schwefels  sind,  so  hat  Proust  ein  Schwefeleiaeft I 
halten,  welches  aus  je  1  At.  beider  bestehend,  also  Ai 
sulfuret,  nur  mit  einem  geringen  Ueb^rsohues  an  Sehini 
war. 

Man  beruft  sich  heut  zu  Tage  auf  Stromeyer,  i 
behauptet  habe,  das  künstliche  Schwefeleisen  habe  die  2 
sammensetzimg  des  Magnetkieses,  d.  h.  etwa  40  p.C.  Sdn 
fei,  oder  auf  28  Eisun  18^  Schwefel,  oder  7  gegen  8  J 
Allein  das  ist  ein  Irrthum.  Stromeyer  eagt  nur,  i 
künstliche  Schwefeleisen  enthalte  stets  unverbnndenee  Eil 
beigemengt,  und  entwickelte  desshalb  mit  Säuren  eil 
TViisaerstoff ;  das  kttuBtliche  ^c\i^^^\^S&«OL^  Nfelc^iee  nach  3 
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A  MjbgnetkieB  asuBRnmiengeBetzt  ist,  hat  er  gar 
Scbwefel  und  Eisen  dargestellt,  sondern  er  hat 
.'noxyd  mit  Schwefel  erhitzt,  theils  Strahlkies  de- 
on  den  Prodncten,  die  auf  diese  Art  entstehen, 
3rhin  die  Rede  sein. 

Q  aber  Stromeyer  in  einer  und  derselben  Ab- 
eine nene  und  richtige  Beobachtung  mit  einer 
hen  Erklärung  verknüpfte,  hat  er  ein  eigenthtlm- 
isverständniss  in  der  Wissenschaft  hervorgerufen, 
gefunden,  dass  der  Mi^etkies  und  das  von  ihm 
dargestellte  Schwefeleisen  beim  Behandeln  mit 
ierstoffsäure  eine  Abscheidung  von  Schwefel  geben 
n  angeachtet  sah  er  diese  Körper  als  Schwefel- 
Minimo  des  Schwefels  an. 

selius  machte  sofort  darauf  aufmerksam,  dass 
t  der  Fall  sein  könne,  und  indem  er  zu  glauben 
Itromeyer  habe  sein  künstliches  Schwefeleisen 
■>  den  Bestandtheilen  dargestellt,  erklärt  er,  dass 
Ott  Wege  nur  dann  das  wahre  Schwefeleisen  im 
l.  h.  das  dem  Oxydul  entsprechende,  1  At  Schwe- 
tende  Eisensulfuret,  sieh  erhalten  lasse,  wenn  die 
ht  eum  Schmelzen  komme,  denn  im  anderen  Fall 
Schwefel  auf  und  es  entstehe  die  Magnetkies- 
,  die  er  als  Verbindung  von  Sulfuret  und  Sesqui- 
ietraehtete.  Beraelius*  Vorschrift  zur  Darstel- 
reinen  Eisensulfurets  leidet  indess  an  einem  inne- 
rrspruch,  und  beweist  im  Gründe,  dass  auch  bei 
Dg  von  überschüssigem  Schwefel  das  Eisensulftnret 
Temperatur  nichts  davon  zurückhält 
sichere  Methode,  reines  Eisensulfuret  darzustellen, 
n  wir  seit  langer  Zeit  H.  Rose,  welcher  ge- 
,  dass  die  höheren  Scbwefelungsstufen  des  Eisens, 
Schwefislkies,  sich  durch  Eshitzen  in  Wasserstoff- 
t  in  Solfb/el  verwandeln. 

i  dam  Angeführten  scheint  mir,  als  habe  nach 
Niemand  die  Zusammensetzung  des  gewöhnlichen 
refel  utid  Eisen  darg<sstellten  Schwefeleisens  unter* 
h  wfisaile  nidrt,  dass  ProaBt*B  Angabe  factiseh 
wct^imt  wäre,  dem  dase  dtm  J^parat  die  Zu- 
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•sammengetzung  des  Magnetkieses  habe,  kt,  wie  eben  ge- 
zeigt, eine  nur  irrthümlich  Stromeyer  zageaohriebei» 
Behauptung. 

Ich  habe  reines  Eisen,  aus  Eisenoxyd  durch  WasB«» 
stofF  reducirt,  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel  bei  ?e^ 
schiedenen  Temperaturen  zusammengeschmolzen.  Stieg  die 
Temperatur  nicht  bis  zum  Glühen,  so  wurde  Eisenbismlfwrti 
erhalten;  erhitzte  ich,  so  weit  Glasgeiasse  diess  erlaubtet^ 
so  bekam  ich  Eisensesquisulfnret ,  was  auch  mit  älteren  Aft- 
gaben  von  Proust,  Bucholz  und  Gehlen  im  Einklang 
steht;  Hess  ich  endlich  die  Masse  in  starker  Glühhitze  (ooi 
Windofen)  zum  Schmelzen  kommen,  so  erhielt  ich  JEiMniti^ 
füret  ^  d.  h.  ein  Schwefelcisen,  welches  weder  mit  S&area 
noch  in  Wasserstoff  freien  Schwefel  liefert.  Hierdurch  ba- 
stätigt sich  mithin  die  alte  Angabe  von  Proust. 

Obgleich  das  gewöhnliche  käufliche  Schwefeleisen  wqU 
niemals  aus  reinen  Materialien  dargestellt  wird,  so  habe  kk 
es  doch  untersucht,  da  es  mir  schon  längst  aufgefallen  wäi; 
dass  es  bei  seiner  Verwendung  zur  Darstellung  von  Schirm* 
felwasserstoff  nie  einen  sichtlichen  Absatz  von  Schwefel  ph 
geben  hatte,  wie  diess  beim  Magnetkies  der  Fall  ist  loh 
benutzte  ein  wohlgeschmolzenes,  krystallinisches  PräpanI 
von  Magnetkies  ähnlicher  Farbe,  ganz  homogen  in  der  nü 
Blasenräumen  erfüllten  Masse,  dessen  spec.  Gew.  =  5«< 
war.  Beim  Pulvern  waren  wenigstens  gröbere  Theile 
Eisen  nicht  zu  bemerken;  das  Pulver  war  wenig  magot* 
tisch,  und  ich  bedurfte  längerer  Zeit,  um  mittelst  desMi^ 
nets  eine  noch  nicht  0,4  Grm.  betragende  Menge  aotii^ 
ziehen.  Als  dieselbe  analysirt  wurde,  ergab  sie  9)  p.CL 
Schwefel,  zum  Beweis,  dass  wirklich  einzelne  Theilchen 
von  metallischem  Eisen  (die  gewiss  allein  magnetisch  siod) 
dem  Präparat  anhängen. 

Wurde  dieses  Schwefeleisen  fein  gepulvert  so  laoga 
geröstet,  bis  es  vollständig  in  Eisenoxyd  verwandelt  wai; 
so  gab  es  (im  Mittel  der  Versuche)  97,4  p.C.  desselbeOb 
d.  h.  68,2  p.c.  Eisen,  mithin  31,8  Schwefel,  Zahlen,  weklMk 
vom  Magnetkies  weit  entfernt,  etwa  6  At  Eisen  gegeft 
5  At  Schwefel  entsprechen,  so  dass  das  gewöhnliche  Schiv** 
fßlei^en  ehm  pichis  wderes  ist  als  Eisensulforet,  gemeift 


lern  reiDt,  mii  ocnireiei  meogi  ana  im  i.ieg«i  einer 
Ihse  «OMetst,  bo  erhält  man  eine  gotinterte  Masse 

Farbe    dee    ursprOnglichen   Prtlparats.     Ihr   spec. 

uan  =3  4,79.  Sie  verliert  beim  Ullilien  im  We- 
icht am  Gewicht  Eine  Analyse  ergab  64,2  Eisen 
>,8  Schwefel,   d.  h.  28  :  15,6,    also  nahezn  28  :  16; 

gewöhnliche  Scbwofeleisen  hat  sich  nun  in  reines 
uret  verwandelt 

mich  dünkt,  ist  hierdnrch  der  alte  Irrthum  besei- 
I  das  Eisen  in  der  Hitze  mehr  als  1  At  Schwefel 
Jte,  and  Froust's  Analyse  gerechtfertigt 

oben  bemerkt,    habe  ich  ans  reinem  Eisen   und 

in  niederen  Temperatoren  die  beiden  höheren 
ugsstufen,  dm»  Sesqni-  nnd  Bisnlfiiret,  erhalten. 
Bich  erwarten,  dass  diese  auch  entstehen  wtirden, 
an  das  gewöhnliche  Schwefeleisen  mit  Schwefel 
zum  Glühen  erhitzte;  ich  habe  diese  Versuche 
me]ir  in  der  Absicht  angegtetlt,  um  zu  erfahren, 
labei  nicht  die  Magnetkiesverbindung  bilde.  Letz- 
!  ich  zwar  nicht,  wohl  aber  dos  Scsquisulfuret  er- 
-eilich  nicht  rein,  sondern  geraengt  mit  Stdfurct,  so 
n  Wasserstoff  höchstens  12,6  p.O.  anstatt  15,4  p.C. 
ime  noch  niedtisere  Temperatur  hätte  ohne  Zwei- 
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Temperaturen  auBgeführt;  es  wurde  dabei  immer  ein  gro 
ser  Ueberschuss  an  Schwefel  angewandt 

SetKt  man  dae  Gemenge  der  starken  Hitse  eines  gl 
ziehenden  Windofenis  einige  Stunden  aus,  so  erhält  ma 
eine  gesinterte  Masse,  von  der  Farbe  des  Magnetkieses,  M 
jedoch  kaum  magnetisch  ist.  Diess  ist  Ei$auulfitre(^  p 
mengt  mit  einigen  Procenten  Easenoxyd,  welche  beim  QU 
hen  in  Wasserstoff  sich  durch  Wasserbildung  vem&m 
Auch  durch  wiederholtes  Glühen  der  gepulyerten  Hau 
mit  Schwefel  wird  das  Präparat  nie  ganz  sauerstoff&ei,  «vi 
sich  wohl  der  Schwefel  früher  verflüchtigt,  ehe  alles  l£im 
oxjd  zersetzt  ist 

Erhitzt  man  Eisenoxyd  und  überschüssigen  Sdiwefiol 
in  verschlossenen  Gefasscn  bei  niederen  Temperaturen,  ■ 
erhält  man,  je  nach  der  Hitze,  gelbgraue  oder  dnnkli 
Pulver,  deren  Gewicht  um  so  grösser  ist,  je  geringer  il 
Hitze;  da  sie  aber  ausser  Eisen  und  Schwefel  auch  SaMf 
Stoff  enthalten,  so  giebt  ihre  Menge  keinen  Aufschluss  übet 
ihre  Natur.  Ich  bin  noch  damit  beschäftigt,  zu  untersnchw 
ob  sich  auf  diesem  Wege  bestimmte  Verbindungen  biUUi 

m.   Verhalten  von  Eisenoxyd  zu  Sohwefelwassentofll 

Was  wir  hierüber  wissen,  beschränkt  sich  auf  die  Mm 
gaben  von  Berzelius,  dass  nämlich  bei  Temperatvil 
unter  oder  bis  100^  sich  Eisensesquisulfiuret ,  bei  Tempen 
turen  über  100^,  aber  unterhalb  der  Glühhitze,  sich  Eun 
bisulfuret  bilde,  weil  in  diesem  Fall  ein  Theil  des  Scbm 
felwasserstoffs  zersetzt  und  Wasserstoff  frei  werde»  währen 
der  Schwefel  sich  mit  dem  anfangs  entstandenen  Sesqd 
sulfurct  verbinde.  Berzelius  hat  aber,  wie  es  scheinl 
das  Detail  dieser  interessanten  Versuche  nicht  publicirt»  ■ 
dass  man  nicht  weiss,  ob  er  die  Zusammensetzung  der  eoi 
standenen  Producte  wirklich  durch  die  Analyse  einpitteH 
oder  nur  aus  ihrer  Menge  erschlossen,  und  ob  er  das  SM 
werden  von  Wasserstoff  wirklich  beobachtet  haL 

Ich  habe  mich  vorläufig  darauf  beschränkt,  die  Eii 
Wirkung  beider  Körper  bei  Temperaturen  nahe  unterbiD 
der  Glühhitze  zu  untersuchen.     Der  Versuch  mifde  ftf 
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zu  Zeit  unterbrochen,  die  Gewichtszunahme  des  Eisen- 
5  bestimmt^  das  entstandene  graue  pulvrige  Product  in 
Theilen  gemengt  und  von  neuem  der  Wirkung  des 
^felwasserstoffs  ausgesetzt  Die  flüchtigen  Produete, 
^r  und  freier  Schwefel  wurden  fortgetrieben.  In  zwei 
iUigigen  Versuchen  erhielt  ich  nach  wiederholter  Be- 
iing  eine  und  dieselbe  Menge,  nämlich  von  100  Th. 
)xyd  124  Th.  des  Products,  welches  auf  Grund  der 
sen  als  Nein  Oxysnlfuret,  bestehend  aus  1  At  Eisen- 
und  3  At  des  ihm  entsprechenden  Sesquisulfnrets 
htet  werden  muss,  und  beim  Erhitzen  in  verschlosse- 
te&Bsen  schweflige  Säure  entwickelt  Beim  Glühen 
kfiserstoff  verliert  es  18^  p.C,  wovon  genau  |  =  Sauer- 
I  =  Schwefel  sind,  und  verwandelt  sich  in  ein  Ge- 
3  Ton  1  At  Eisen  und  3  At  Eisensulfuret 

A  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  bei  niederer  Tem- 

up  sich  Oxysulfiirete  bilden,  welche  reicher  an  Eisen- 

Bind,    worüber   weitere  Versuche  Aufschluss   geben 

Die  Existenz  von  Oxysulfureten  ist  beim  Eisen  bisher 
lebtet  geblieben.  Ich  habe  schon  oben  erwähnt,  dass 
ans  Eisenoxyd  imd  Schwefel  in  gelinder  Hitze  sauer- 
allage  Produete  erhält,  von  denen  ich  vorläufig  aber 
entscheiden  mag,  ob  sie  Gemenge  sind.  Berzelius 
schon  auf  diesem  Wege  ein  braunes  magnetisches. 
Erhitzen  leicht  verglimmendes  Pulver  ejrhalten,  wel- 
uch  in  Säuren  ohne  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln 
lem  Oxydulsalz  auflöste,  imd  welches  ein  Oxysulfuret 
•en  SQin  kann.  Ich  habe,  dem  bereits  Angeführten 
[8,  die  VersoAihe  in  dieser  Richtung  noch  nicht  so  weit 
«eizt)  um  darüher  etwas  sagen  au  können'*'). 


Man  könnte  fragen:  Wie  kommt  es,  dass  Berzelius  da  ein 
SchiPvIeleiseQ  erMten  bat,  wo  ich  ein  Oxysnlfuret  erhielt? 
if  erwidere  ich,  dass  FeiSj  53,8»  das  Oxysuhuret  55^8  p.C. 
eathftlt;  dass  Jenes.  15,38,  dieses^  ljß,31  p.C.  in  Wasserstoff  ver- 
,  dass  man  also  beide  Verbindungen  nur  unterscheiden  kann, 
maii  die  Menge  des  Schwefels  bestimmt.    Leicbi  eattiehi  also 
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IT.  Verhalten  des  SchwefelkieseB  in  der  ffitie. 

Was  aas  dem  Schwefelkies  bei  starkem  Erhitzen  wei 
ist  bis  jetzt  eigentlich  immer  zweifelhaft  geblieben.  Sti 
mey er  erhielt  (wenigstens  aus  Strahlkies)  die  dem  Maga 
kies  entsprechende  Verbindung;  Berzelius  fährt  ebenfi 
an,  dass  der  Schwefelkies  nicht  die  Hälfte,  sondern  nm 
seines  Schwefels  verliere.  Dagegen  fand  Bredberg  i 
Versuchen  mit  Fahluner  Schwefelkies,  dass  derselbe 
starker  Hitze  geschmolzen,  sich  in  Eisensulfiiret  verwandi 
welches  er  analysirt  hat. 

Ich  Hess  gepulverten  Schwefelkies  von  Freiberg 
einem  verschlossenen  Tiegel  einige  Stunden  stark  glüh« 
Der  Rückstand  war  nicht  geschmolzen ,  sondern  stellte  ( 
blaugraues  unmagnetisches  Pulver  dar,  dessen  spec.  G« 
=  4,494  war,  welches  in  Wasserstoff  3,8  p.C.  Schwefel  n 
lor,  und  61  Eisen  gegen  39  Schwefel,  d.  h.  28  Eisen  geg 
18  Schwefel  enthielt,  mithin  eine  dem  Magnetkies  entipi 
chende  Zusammensetzung  hat 

Ich  habe  den  Schwefelkies  über  der  Lampe  in  P 
cellan  und  GlasgefUssen  in  einem  Strom  trockner  Kobb 
säure  geglüht  und  ganz  dasselbe  Resultat  erhalten.  I 
Verlust  betrug  etwa  24  p.C.*). 

Hierdurch  bestätigt  sich  Stromeyer's  Angabe,  ■ 
das  von  Bredberg  erhaltene  Sulfiiret  ist  vielleicht  i 
Product  einer  noch  stärkeren  Hitze,  als  bei  allen  diel 
Versuchen  angewandt  wurde. 

V.  Heber  die  Zusammensetzung  des  Kagnetkieset. 

Die  Analysen,  welche  zur  Berechnung  dienen  kÖD» 
sind:  Magnetkies  von  Treseburg  (Stromeyer);  aus  B 
silien    und    von    Fahlun    (Plattner);    von 


die  Frage:  hat  Berzelius  dieses  Oxysulfuret  für  das  reine  Sasq 
sulfuret  angesehen? 

100  $e  —  130  4Le. 
Ich  erhielt  124  Th.  Oxysulfuret. 

y  Bliebe  EiseasuUnrti  zurück,  so  musstc  er  fast  !t7  p.C.  ansmad» 
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.  Rose  und  Chraf  SchaffgotBoh).  Alle  gehören  einer 
it  AD,  in  welcher  das  Atomgewicht  des  £isen8  zu  niedrig 
renommen  ¥mrde,  bedürfen  daher  einer  kleinen  Correction. 
theile  das  Resnltät  der  desfallsigen  Reclinung  hier  mit 
l  aetae  den  aus  der  Differenz  berechneten  Schwefelgehalt 
eben,  weü  ich  glaube,  dass  die  Eisenbestimmung  im 
thiltniwt  weit  genauer  ist  als  die  Schwefelbestimmung 
\  Analysen  haben  auch  immer  einen  Ueberschuss  ge- 
ert). 


1)  Treseburg. 

2)  Brasilien. 

3)  Fahlun. 

4)  Bodenmais. 

6) 


Fe 
59,86 
60,20 
60,29 
61,10 
61,19 
61,56 


S 
40,14 
39,80 
39,71 
38,85 
38,81 
38,44 


Stromeyer. 

Plattner. 

Derselbe. 

Schaffgotsch. 

Derselbe. 

H.  Rose. 

Der  Eisengehalt  schwankt  also  von  59,86  bis  61,56  p.C, 

\l  um  1,7  p.c.     Diess  würde   bei  einer  sehr  einfach  zu- 

■Bengesetzten  Verbindung  nicht  viel  bedeuten;    anders 

A  et  beim  Magnetkies,  dessen  Schwefeleisen  dem  Sulfuret 

unke  liegt.    Hier  ändert  sich  das  Verhältniss  der  Atome 

"••  Bku  und  Schwefel  (oder  das  Verhältniss  von  Sulfuret 

üf  ftsquisulfuret  in  der  Verbindung),   je   nachdem   man 

fe  Extreme   oder  das  Mittel  der  Analysen  als  Grundlage 

iUt    Denn  man  kann  sich  leicht  überzeugen,  dass 

Stromeyer's  Analyse     =  FceS»     =  Fe4Fe 

t  tu 

H.  Rose's  Analyse  =  FenSu  =  Fe^Fe 

das  Mittel  aller  Analysen  =  FcgSs      =  FecFe 
itsprichi. 

Man  möchte  glauben,  dass  ein  so  einfacher  Versuch, 
ie  das  Glühen  des  Magnetkieses  in  Wasserstoff  ist,  die 
rage  entscheiden  könnte.  Denn  diejenige  Menge  Schwe- 
ll, welche  bei  dem  Uebergange  des  Magnetkieses  in  Eisen- 
■Iftnret  frei  wird,  ist  f&r 

40       =  5,714  p.c. 

39.5  =  4,937 
39,13  =  4,348 
38,84  =  3,884 

38.6  =  3,51 
38,4    =  3,20 


Fe,S, 
Fe,S, 
Fe,S, 

Fe,Sto 
FetoSii 

^««t.  t  ffdO.  ChCHÜ«.     LZXSVJii.  5 
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»1 


»> 
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also  Werdie,  deren  Untoiwiiiiede  sich  leicht  sollten  crl 

nen  laaseu.     Nun  gab  der  Magnetkies 

an»  Brasilien      4,92  p-C-l    „,    ., 

ü  ti  7mn        )   Plattner 

von  Fahlon        4,72    „    j 

von  BodenmEÜ§  3^6    „  Oraf  Schaffgotscl 

Sind  BUH   desahalb   die  Ausdrücke  FciSg    für  jene  b«( 

»nd   Fet)Stj  'für  den    leteteren   gerechtfertigt?     Jeied 

bedarf  es  noch  weit  mehr  Analyaen,  nm  die  Frage  lu  < 

scheiden,  ob  der  Magnetkies  Fenl^em  Bei ,    was  schon  fiü 

Oraf  Scliaffgotsch  zu  beweisen  «uchte. 

Die  häufige  Gegenwart  von  Schwefelkies  könnte 
Vermuihiuig  begründen,  dass  der  scbwefelännstc  Mag 
kies  auch  der  reinste  gewesen  sei.  In  diesem  Fall  mfti 
wir  der  AnalTse  H.  Rose's,  also  der  Formel  Fei 
=  FcjFe  den  Vorzug  geben. 

Für  jetzt  möchte  es  am  besten  sein,  die  Formel  F 
=  Fe|Fe  anzunehmen,  welche  dem  Mittel  der  Analysen 
nächsten  kommt 

V.  Du  Bpeoiflsohe  Gewicht  der  SohwefsIoiigMtain 
des  Eiiens. 

Das  specifiscbe  Gewicht  des  Eisensnlfbrets,  FeS,  ' 
zwar  des  aus  Schwefelkies  durch  Wasserstoff  redncfrta 
von  G.  Böse  g^nden  =  4,668—4, 

Ich  fand  das  durch  OlUhen  von  gewöhn- 
lichem Schwcfeleisen  mit  Schwefel  dar- 
gestellte =:  4; 
Dasselbe  nach  dem  Gltthen  in  -WasserBtoff             -^  4/ 
Die  durch  Glühen  von  Schwefelkies  ent- 
stehende Verbindung  FegS)                                  =:  4,4 
'Es  scheint  also,  dass  das  Sulfuret                     =  4,7— M 

wiegt. 

Die  künstliche  Verbindung  PcgSi  ist  =4^ 

die  natßriiche,  kiystallisirte,  ^er  Uagnetkiea  =  4,6 

Endlich  das  luystaUisirte  Bisulfiiret  wiegt 

als  zweigliedriger  Speerkies  4,86 — it 

als  r«galftrer  Schwefelkies  0,0— 6,<l 
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Die  JHcYAd  der  SabwefehingsaiiifMi  Jes  Eisens  sieht  bu  den 
tklmn  Mutigen  4er  beiden  fiesiandtheile  nicht  in  direoter 

YL  Jftbfir  das  Sohwefoleiiien  der  Weteorilen. 

Darob  «die  Untersachnngen  Ton  G.  Rose  ist  das  Vor- 
mmen  des  Magnetkieses  in  d^Ei  Meteorsteinen  von  Jnve- 
m  nnd  Stannem  ausser  Zweifel  gesetzt.  Berzelius 
mtehe  spifler  die  Vermuthung,  dass  auch  Eisensnlfunet  im 
leteoteisen  eothidten  sd,  und  bezeichnete  dessen  Analyse 
b  sehr  «ünschenswerth. 

Bri  meinen  Versuch^i  niit  dem  Meteoreisen  yon  See- 
ligsn  bemfibte  ich  mich,  auch  die  darin  vorkommenden 
findrisdien  Massen  von  Sohwefeleisen  ftir  sich  zu  analysi- 
■L  LM^m  ich  die  darin  gefimdenen  1^  p.C.  Nickel  nebst 
I  viel  Eisen  in  Abzng  braohte,  als  für  die  Mischung  des 
■gdienden  Nickeleisens  erforderlich  war,  ergab  sich  in 
kr  "Riat  f&r  das  Schwefeleisen  die  ZusammensetEumg  des 
Mnets. 

kehnlicbe  Versuche  hat  Taylor  mit  dem  Schwefel- 
dn  im  Meteoreisens  von  Tolaca  angestellt  Allein  er 
kd  darin  7^  p.C.  Nickel  und  Kobalt  Da  nun  das  Nickel- 
tns  ilieses  Meteoriten  selbst  nur  kaum  10  p.C.  dieser  bei- 
^  Metalle  enthält,  so  müsste  man  annehmen,  das  Schwe- 
ttdm  sei  nickelhaltig,  was  doch  sehr  fraglich  ist,  wie 
''Mm  dberhanpt  die  Analyse  einer  Wiederholung  bedarf. 

Dss  Meteoreisen  von  iCnoxville,  Tazewell  County,  Ten- 
Niee,  enthält  nach  Smith  ein  graues  Schwefeleisen,  wel- 
^  die  Zusammensetzung  des  Sulfurets  hat,  man  mag  den 
(Bringen  Nid^elgehait  (|  p,C.)  als  der  Hauptmasse  ange- 
mg  betrachten  oder  nicht 

Vor  Kurzem  theilte  mir  Heoirr  O.  iRose  ein  Schwefel- 
^  aus  dem  Meteoreisen  von  Sevier  County,  Tennesee, 
Mit»  welches  im  Ansehen  an  Magnetkies  «erinnert,  und  ein- 
>^  metallische  Theiloten  von  Nickeleisen  enthält,  die 
im  Magnet  folgen.  Ick  habe  in  zwei  Analysen  1,5  — 1,9 
f£.  KidLel  geAmden,  nnd  die  Verhältnisse  des  Schwefels 
^  Eisene  der  Avt,  dass  bei  der  Hinzurechnung  des 
Kkkek  zu  letaleren  auch  hier  Eisensulfuret  sich  ergiebt 

18' 
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Indesaen  halte  ich  weder  dieso  noch  meine  fi 
Versache  mit  den  EinBchlttseen  des  Meteoreiaens  vi 
läsgen  fiir  hinreichend,  um  die  Frage:  ob  Magnetki 
Snlfbret?  sicher  zu  entscheiden,  die  allerdings  wej 
geringen  Zaeammensetzungsdifferenz  des  Snlfnrets  i 
Magnetkieses  sehr  schwierig  ist  Denn  wenn  man  ' 
Ansicht  ausgeht,  das  Schwefeleisen  sei  in  allen 
Magnetkies,  so  wird  die  in  Abzug  zu  bringende 
Eisen  um  etwas  grösser,  allein  dieses  Mehr  lindert  ^ 
hftltniss  von  Nickel  und  Eisen  nur  in  geringem  Gn 
Rechnung  allein  gewährt  mithin  keine  Sicherheit 

Wenn  man  sich  erinnert,  dass  es  sowohl  nicke 
Magnetkiese  ^ebt  (Modum,  Elefva,  PennsyWanie 
auch,  dasB  nach  Scheerer  in  Norwegen  ein  nicke 
Eisensulfuret  vorkommt,  welches  nach  den  Fläcl 
Oktaeders  spaltbar  sein  soll,  wird  man  auch  in  dem 
feieisen  der  Meteoriten  einen  Nickelgehalt  vorai 
dürfi^i,  tind  dann  wird  es  noch  weit  weniger  gerecl 
sein,  denselben  lediglich  einer  Beimengung  von  Nicl 
zuzuschreiben.  Nun  giebt  Magnetkies  in  Wasserstoff 
fei  ab,  Eisensullnret  aber  nicht  Ich  habe  diesen  ' 
mit  dem  zuletzt  erwähnten  Schwefeleisen  angestellt 
der  That  1,2  p.C.  freien  Schwefel  erhalten.  —  Maj 
und  Eisensulfuret  unterscheiden  sich  in  ähnlicher  A 
Auflösen  in  ChlorwasserstofiTsäure.  Ich  erhielt  im  vc 
den  Fall  1,44  p.C.  Schwefel.  Diese  Versuche  lehre 
dass  die  Substanz  nicht  reines  Sulfiiret  sein  könne 
sie  ergeben  andererseits  viel  weniger  Schwefel  als  ] 
kies  unter  gleichen  Umständen. 

Das  specifische  Gewicht  des  Schwefeleisens  im 
eisen  ist 

von  Seeläsgen    =  4,787 
von  Toluca         =  4,822 
von  Knoxrille    =  4,76 
▼on.SeTiet  Co.  =  4,817 
ge^mden.    Jede  Beimengung   von   Nickeleiseo   mn 
das  specifische  Gewicht  des  reinen  Schwefeleisens  c 
so  daas  auch  diese  Bestinunungen  nicht  als  Beweise 
kSsnen. 


XLIV. 

er  den    angeblichen  Stickstoffgehalt 

des  Roheisens. 

Von 

Bammelibery. 

HoQ&teber.  d.  Königl.  Preuss.  Akad.  d.  Wi^sensch.  zu  Berlin. 
Decbr.  1861 ) 

(kuinüich  ist  in  dea  letzten  Jahren  die  Behauptung 
ttAt  worden,  dase  Stahl  und  Roheisen,  ja  seihst  Stah- 
SUcktoff  enthalten,  und  es  hat  sich  in  Frankreich 
wn  Frimy  und  Caron  eine  weitläufige  Discussion 
amen,  indem  Jener  den  Stickstoff  als  einen  wesentr 
,  dieser  als  einen  zufälligen  Beetandtheil  der  genann- 
.jtapsr  betrachtet 

Vaa  den  Stahl  betrifft,  so  behauptet  Fr^my,  dass  bei 
tOdnng  des  Cementstahla  das  Stabeisen  Kohlenstoff 
Stickstoff  aufnehme,  dass  der  Stahl  diesen  Stickstoff 
Glühen   in  Wasserstoff  in   der  Form   von  Ammoniak 
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Aber  der  Stickstoffgehalt  in  den  Eisenartm  ifll  schi 
vor  länger  als  20  Jahren  von  Sckafhäutl  in  MünelMi 
behauptet  wcMrden'^),  welcher  sagt,  dass  manches  BeheiM 
mit  Kali  Ammoniak  entwickele,  dass  der  beste  engÜBch 
Gusstahl  0,18  p.C.  Stickstoff  enthalte,  dass  die  BöduMtal 
vom  Auflösen  des  Eisens  in  Säuren  stickstoffhaltig  satf 
Obwohl  nun  später  Marchand  durch  eine  Reihe  vonYi^ 
suchen  zu  dem  Schluss  gelangt  war,  ein  Stick8to£^gelri| 
sei  im  Roheisen  und  Stahl  nicht  mit  Sicherheit  anzunehnidl 
auch  die  Rückstände  beim  Auflösen  derselben  firei  td 
Stickstoff  gefunden  hatte,  so  hat  doch  Fr&my  nenfiHM 
seine  Behauptungen  auch  für  das  Roheisen  geltend  ri 
machen  gesucht  und  sogar  die  kühne  Hypothese  cd 
gestellt,  Roheisen  und  Stahl  seien  Verbindungen  Tfl| 
Eisen  mit  einem  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestehendi 
Radical,  dessen  Zusammensetzung  durch  Substitution  ni 
ändert  werden  könne,  und  dessen  Zersetzungsproduote  h^ 
Auflösen  dieser  Stoffe  in  Säuren  zum  Vorschein  kommeK| 

Es  scheint,  dass  Frömy's  Ideen  durch  die  interenil 
ten  Versuche  Wöhler 's  und  Deville's,  nach  weloke&Bii 
Kiesel  und  Titan  sich  in  der  Hitze  mit  dem  Stickstoff  li 
Luft  direct  verbinden,  eine  Stütze  erhalten  könnten.  EBli| 
sich  doch  Cyankalium  im  Eisenhohofen,  ist  die  kupfumj| 
krystallisirte  Substanz,  welche  man  mit  Wollaston  Iiri|| 
für  Titan  hielt,  doch  nach  Wöhler  em  Gyan-Stiokstofluil 
und  hat  noch  neuerlich  H.  Rose  in  der  KieselsSnre  A| 
Hohöfen  0,1  p.C.  Stickstoff  nachgewiesen,  so  dass  Caroi 
glaubt,  wenn  Roheisen  Stickstoff  enthalte,  so  sei  er  aa  EM 
sei  oder  Titan  gebunden.  Allein  Eisen  nimmt  an  sieb  I 
der  Hitze  keinen  Stickstoff  auf;  die  Versuche  von  Btt 
thollet,  Th^nard,  Savart,  Dupreta,  Büff  wd 
Fr^my  scheinen  nur  zu  beweisen,  dass  Eisen  beim  B^ 
hitzen  in  Ammoniak  bei  einer  gewissen  Tempenit0r  ^ 
mit  Stickstoff  verbinden  kann,  und  dass  nur  die  Mtäirfi 
des  Letzteren,  Rothglühen  von  Eisenchlorür  in  AmmoiBilB 
ein  wirkliches  Stickstoffeisen  liefert  Insbesondere  aier  tt 
in  Betracht  zu  ziehen,  dass  die  Bedingungen  bei  der  Dtf^ 

';  Zofiif.  and.  EcUnb.  phil  Mag.  1630.    Dies.  Jaura.  XIX,  Ui 


la  der  daiwu  gepaddelte  ätahl,  widerlegt 
mag  hl«r  g»a»  unerörtert  bleiben,  ob  so  img«meitt 
ttetigea  Stiekstoff.  wie  luunaiitlicli  die  spftteren  Ver- 
Triiaj's  a.  A.  in  den  EisenBorten  ergeben,  auf  dio 
Benheit  derselben  von  irgend  welchem  Einfluss  Bind. 
m  achion  es  mir  wichtig,  dasjenige  Roheisen  aof 
SebaJt  un  Stickstoff  zn  prüfen,  aus  welchem  der  so- 
te  Robstahl  dargestellt  wird.  Es  ist  diese  diejenige 
tt  weissen  Boheisens,  welche  man  Spiegeleisen  zu 
pflegt,  und  welche  aus  Spatheiscnstein  mit  Holz- 
erblaaen  wird.  Ich  Hess  mehrere  Pfunde  desselben 
ifinnter  Schwefelsäure  auflösen,  und  sowohl  die  Auf- 
•la  den  kohligen  Kückstand  auf  Stickstoff  unter- 
Ans  jener  wurde  der  grösste  Thcil  des  EisenTitriols 
Mftllisirt,  die  Mutterlauge  dann  mit  Kalkhydrat  de- 
Dadorch  wurde  in  der  That  etwas  Ammoniak  er- 
imd  in  Form  tod  Platinsalmiak  bestimmt.  Allein 
ans  berechnete  Stickstoff  beträgt  0,002  eines  Frocents, 
;^,f^  des  Eisens,  und  diese  geringe  Menge  für  wesent 
halten,  streitet  wohl  gegen  alle  Wahrscheinlichkeit 
"rimj  ist  aber  der  Rückstand  stickstoffhaltig;  allein 
durch  Erhitien  mit  Kalüaa^  noch  mit  Natronk^ 
X  ans  Spiegeleisen  erhaltene  Ammoniak ;  aber  er  ent- 
lieh kein  Titan.     Auch  derjenige  kohlige  Rückstand, 

1-   y,..im   AnflKun  unn  Rn>»>iiu>Ti  Tni't  TTdlfr!    pinPR  nUktri- 
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Eigenschaft,  und  die  alte  Beobachtung  von  Austin,  Che 
vallier  und  Berzelius,  dass  feuchte  Eisenfeile  an  dfl 
Luft  Ammoniak  bildet,  und  dass  der  Eisenrost  solches  eod 
hält,  ist  vielleicht  nicht  aus  einer  Wasserzersetzung,  sondec 
lediglich  aus  der  Absorption  des  in^  der  Luft  enthaften 
Ammoniaks  zu  erklären. 

Ich  liess  zerkleinertes  Spiegeleisen  mit  Wasser  abi||l 
len  und  mit  Kalilauge  erhitzen,  erhielt  aber  kein  Ammonä 
Hatte  das  Eisen  aber  einige  Tage  an  der  Luft  gelegen,  i 
konnte  nun  eine  merkliche  Menge  Ammoniak  erhalM 
werden. 

Wenn  hiemach  gerade  in  demjenigen  Roheisen,  weldü 
vor  allem  anderen  zur  Stahlbildung  geeignet  ist,  kein  in 
sentlicher  Gehalt  an  Stickstoff  sich  nachweisen  l&sst,  iwi 
andererseits  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Ammoniak  fi 
Eisen  und  anderen  Körpern  aus  der  Luft  aufgenomiM 
wird,  in  Betracht  gezogen  wird,  so  darf  man  wohl  nid 
glauben,  dass  Frömy's  Ideen  auf  die  Metallurgie  dl 
Eisens  von  Einfiuss  sein  und  die  Theorie  der  Cementstalil 
bildung  modificiren  können. 


XLV. 

Weitere  Notizen  über  das  Melin  und  sei« 

Umwandlung  in  Meletin. 


Von 
W.  Stein. 


In  meiner  letzten  Arbeit*)  über  das  Melin  habe  id 
nachgewiesen,  dass  dasselbe  nicht  identisch  mit  Quflni 
melin  ist,  wie  Hlasiwetz  behauptet  hatte,  sondern  M 
im   vollkommen   trocknen  Zustande    von  Letzterem  ixad 


♦)  Dies.  Journ.  LXXXV,  351   und  Programm  der  poljt  Sdvk 
zu  Dresden  iS62, 
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em  Mehr  von  Wasserelementen  nnterscheidet.  Ich  sprach 
ngleich  die  Vermnthnng  aus,  dass  die  Beziehungen  zwi- 
rten  der  Zusammensetzung  des  Melctins  und  der  beiden 
fnannten  Körper,  sobald  die  Analysen  des  Ersteren  un- 
iveifelhaft  festgestellt  seien,  sich  durch  ein  Hinzutreten  der 
Bemente  der  Ameisensäure  zu  den  Elementen  des  Melius 
id  Qnercimelins  nnter  Austritt  von  den  Elementen  des 
f^assers  veranschaulichen  lassen. 

Auf  die  Bemerkungen,  zu  welchen  meine  Arbeit  Herrn 
Ml Hlasiwetz  veranlasst  hat,  näher  einzugehen,  glanbe 
fc  unterlassen  zu  dürfen.  Ich  spreche  nur  das  Bedauern 
tt,  dass  er  meine  gewiss  schonende  Widerlegung  seiner 
michten  nicht  richtiger  zu  würdigen  wusste. 

Wichtiger  ist  es,  dass  unabhängig,  aber  mit  mir  zu  glei- 
ber  Zeit,  die  Herren  Zwenger  und  Dronke  über  den-, 
äben  Gegenstand  gearbeitet  haben,  und,  was  das  That- 
ichUche  betrifft,  zu  denselben  Resultaten  gelangt  sind,  wie 
i*).  Nur  unsere  Interpretationen  der  gewonnenen  Resul- 
lÄe  weichen  von  einander  ab. 

Sie  haben  sogar,  was  mu-  zu  meinem  Bedauern  früher 
o^ingen  ist,  schon  vorher  einen  werthvoUen  Beleg  für 
b  ron  mir  aufgestellten  Satz  geliefert,  dass  es  eine  Gruppe 
«  natürlich  vorkommenden  gelben  Farbstoffen  gebe, 
eiche  unter  einander  in  ähnlichen  Beziehungen  stehen  wie 
e  verschiedenen  Zuckerarten.  Das  von  ihnen  entdeckte 
jbinin**)  steht  nämlich  zwischen  Melin  und  Quercimelin, 
dem  es  mehr  Wasserelemente  als  Letzteres  und  weniger 
8  Ersteres  enthält,  mitten  inne.    Nach  ihnen  hat 

Melin  die  Formel  CsoHgsOa«. 

Robinin  CsoHgoOas. 

Quercimelin  C!soH2808o* 

Ich  erlaube  mir  daher,  ihnen  vorzuschlagen,  dass  sie 
enuelben  den  Namen  Robinimelin  oder,  weil  es  aus  den 
i&then  gewonnen  wird,  Anthomelin  geben  möchten. 

Der  Körper,  den  ich  in  den  Blüthen  von  Camm  mascula 


')  Ann.  cL  Chem.  a.  Pharm.  CXXIIT,  115. 
**)  Ana.  d«  Cbom,  u.  Pharm.  Snppl.  I,  ;^57. 
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beobachtet  nod  seinea  Reactionen  nscii  &r  Melin  gjshilta 
habe,  ist  möglicher  Weiee  nicbta  tuideres  als  Robini*. 

Leicht  möglich,  daas  eine  weitere  Verschiedeaheit  dat 
ser  Verbindungen  in  der  Terecbiedenen  GrappiruBg  da 
Atome  liegt,  und  die  eine  mehr,  die  andere  wendet  Saccl» 
rid  eirth&tt,  worauf  Zwcnger  und  Dronke  in  ihrer  ArbaÜ 
Rüekücht  n^men.  Ich  glaube  jedoch,  dass  dies»  T(»täiifi| 
noch  nicht  bewiesen  iet,  da  ich  bei  gleitebeo:  Arbeit  ■§ 
deiBselben  Material  sehr  verschiedene  Mengen  von  Heleti* 
erhalten  habe.  Indessen  giebt  doch  die  hierüber  von  Rod»t 
led»r,  der  auf  diesem  Gebiete  der  Forschung  Meister  ii( 
abgegebene  Meinung  der  Erscheinung  ein  grösseres  Gewiobb 

Vergleicht  man  die  Formeln,  welche  Zwenger  nad 
Dronke  dem  Melin  und  Quercimelin  gegeben  haben,  nä 
der  von  ihnen  für  das  Meletin  angenommenen,  so  ergieU 
sieb,  dass  zwischen  beiden  die  von  mir  hervorgehobeiL* 
Beziehung  vorhanden  ist    Denn  fligt  man  zu 

CsoHiiO«  =  Melin 

die  Elemente  v.  Ameisensäure     ^     i     a 

=  CjiHjjOji 

und  zieht  hiervon  ab  ii_  jj^^  13  At.   WasseJ 

so  bleiben  CnHioOi«, 

d.  i.  zwei  Atome  Meletin  nach  der  Formet  CmHioOh,  d» 

CS  von  den  genannten  Herren  erhalten  hat 

Was  man  auch  gegen  die  von  mir  zur  Veranschiffl- 
lichung  der  Beziehungen  zwischen  Meletin  und  einigen  Ha- 
deren Körpern  angenommene  Ansicht  einzuwenden  bsboi 
möchte,  man  wird  ihr  die  aus  den  Resultaten  der  AnalyK 
ungezwungen  hervorgehende  Berechtigung  und  die  UelxP* 
sichtlichkeit  nicht  bestreiten  können,  auch  wenn  man  ni^ 
zugeben  will,  dass  zugleich  die  Entstehungsweise  des  HAf 
tins  durch  sie  angedeutet  werde.  Diese  Beziehungen  äsA 
sogar  hervorgetreten,  ungeachtet  die  Herren  Zweig» 
und  Dronke  den  fraglichen  Verbindungen  gans  amlM 
Formeln  beilegen  als  ich.  In  den  verschiedenen  Pom^ 
Hegt  überhaupt  der  einzige  Differenzpunkt,  der  nocli  n) 
entscheiden  Qbrig  bleibt,  und  zwar  fragit  es  sich,  ob  iic 
Melin  und  Qnercimelin  Snuerstoff  und  Wassersitoff  zu  ^ 
eben  Atomen,  und  wie  viel  KohlesstoSaloue  in  dieiem  iin< 
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■  MekÜBr  uqieiioinBicn  werden  mtisBen.  Die  erste  Frage 
it  Ml  AUS  den.  EksientaranalTBen  beantworten,  nsd  ihre 
iDtwortimg  ist,  wie  mich  dünkt,  nicht  schwer.  Die  zweite 
»  aus  den  relativen  Mengen  der  Spaltiingsprodncte  be- 
lfertet werden  und  ist  schwieriger. 

Die  BeantwoitBBg  der  ersten  Frage  erseheint  mir  leicht, 
I  es  nur  gilt,  das  Verhältniss  zwischen  Wassetstoff  mnd 
eratoff  zu  prüfen,  wi^  es  die  vielen  vorhandenen  Ana- 
31  nachweisen.  Man  kaxm  und  muss  diess  vor  allen 
Igen  ohne  Rücksicht  darauf  thiin,  dass  aus  dem  Melin 
sanerstoffreichei^  Meletin  durch  Spaltung  entsteht 
lUte  man  dies»  nicht  thun,  so  würde  man  der  Specufetion 

grösseres  Recht  einräumen  als  den  Thatsaohen,  was 
b  offeabar  unstatthaft  wäre. 

Ans  den  Miitekahlen  der  vorhandenen  Analysen  er- 
^D  sidi  nun  die  folgenden  VerhältnisszaUen : 

Borntrftger.  Rochleder  und 

^^  1  &  8 1  vre  t  z. 

H  5,64  :  O  44,16  H  ö,70  :  O  44,15 

=  1  :         7,971  =  1  :  7,745 

Stein  (1853).  Stein  (1862). 

H  5,545  :  O  43,608  H  5,65  :  O  44,39 

=  1  :  7,864  =  1  :         7,856 

Zwenger  und  Zwenger  und 

Dronke  Dronke 

(aus  Raute).  (aus  Cappem). 

H  5,52  :  O  45,04  H  5,425  :  O  45,005 
=  1  :         8,158  =  1  :         8,295 

Man  könnte  glauben,  die  früher  analysirten  Prodnete 
gr&nlieker  Farbe  seien  sauerstoffj&rmer  gewesen  in  Folge 
r  fieimengug  von  Phjtochlor.  Wäre  diess  aiber  die 
re  Ursache  des  Sauerstoffverhältnisses,  dann  mitesten 
istkwendig  auch  einen  höheren  Wasserstoffgehalt  zeigen, 
es  mfiaste  das  im  Jahre  1862  von  mir  analysirte  Pro- 
\  was  a«f  das  Tc^kommenste  gereinigt  war,  doch  eine 
brte  Vcndiiedenheit  zeigen. 

Um  indesaett  hierüber  alle  Zweifel  zu  beseitigen,  stellte 

aoehmaU  nicht  weniger  ab  ^  Pfund  Melin  aus  chine^ 

ben  GMbbeem  dar,  löste  duu»  rohe  Product  in  Weingeist 

fUlte  es  mit  Bleiessig  in   fUuf  Portionen    aus.    Den 
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dritten  BleiniederHchlag  zersetzte  ich  mit  Sdiwefelwaasei 
BtofF  und  analysirte  das  durcli  AuBziehen  des  Schwefelblei 
mit  Alkohol  erhaltene  und  durch  WaBser  aoBgef&llte,  rei 
gelbe  Product. 

0,218  hinterlieBsen  keine  Asche  and  lieferten  0,4C 
Kohlensäure  =  0,109090  C,  0,111  Wasser  =  0,012333  t 
in  100  Thei]en: 

C       60,041 

H        0,667 

O      44,302 

H  :  O  =  1  :  7,831. 

Da  diese  Analyse  mit  dem  Mittel  meiner  Analysen  ym 

1862  vollkommen  Übereinstimmt,  so  ist  dadurch  der  Bewei 

geliefert,   dass  ich   in   beiden  Fällen  reines  Material  nnte 

den  Händen  hatte,  und  ich  glaubte  von  weiteren  Analyie 

absehen  zu   dürfen.    Zugleich  beweisen   die  Resultate  ab« 

auch,    dass   die  Zahl   der  Sauerstoffatome   im  Melin  nicl 

grösser  sein  kann  als  die  der  WaaacretofFatome. 

Die  von  mir  wiederholt  gefundeoen  Verhältnisse  stehe 
in  Uebereinstimmung  mit  allen  übrigea ,  nur  die  vt 
Zwenger  und  Dronke  weichen  davon  ab,  indem  sie  ei 
grösseres  Sauerstoffverhältniss  nachweisen.  Ich  glaube  i 
dessen  fUr  die  Abweichung  die  Erklärung  geben  zu  könne 
Um  zu  ermitteln,  ob  es  vielleicht  möglich  sei,  die  Eli 
mente  der  Ameisensäure  dem  Melin  direct  cinzuverleibi 
und  es  dadurch  in  Meletin  iiberzuiuliren ,  stellte  ich  eil 
grosse  Zahl  verschieden  abgeänderter  Versuche  an,  ohi 
indessen  mit  Sicherheit  zu  *deia  erwarteten  Kesnltate  bu  g 
langen.  Ich  machte  aber  dabei  die  Beobachtung,  dau  d 
Ameiaensäure  bei  sehr  kurzdauernder  BerUhnmg  schon  i 
Melin  spaltet  Zum  Beweise  dessen  ftihre  ich  die  Resnlta 
eines  Versuches  an,  wo  ich  in  concentrirter  w8snig> 
Ameisensänre  Melin  kochend  löste,  das  beim  Erkalten  m 
der  Abgeschiedene  nach  vollständigem  Auswaschen  d< 
Säure  in  Alkohol  löste  und  diese  Lösung  in  verschiedsne 
Portionen  mit  Wasser  tUllte.  Die  Analysen  der  Tenchii 
denen  Producte  fUhre  ich  unter  1,  2  und  S  an,  ohne  dut 
die  Reihenfolge  ihrer  Ausscheidung  zu  bezeichnet,  auf  di 
ich  nicht  geachtet  h»he. 
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1)  0,260.  —  Asche  0,00025. 

Kohlensäure  0,4495  =  0,1225908  C. 
Wasser  0,107     ==  0,01188  H. 

2)  0,273.  —  Asche  0,0005. 

Kohlensäure  0,520  =  0,141818  C. 
Wasser  0,117  =  0,01300  H. 

3)  0,101.  —  Asche  0,00075. 

Kohlensäure  0,2175  =  0,059316  C. 
Wasser  0,037     =  0,004111  H. 

b  100  Theilen: 


1. 

2. 

3. 

c 

49,086 

52,043 

59,168 

H 

4,760 

4,770 

4,100 

0 

46,155 

43,187 

36,732 

Vergleicht  man  das  Verhältniss  des  Wasserstoffs  zum 
Siaeretoff  in  diesen  Analysen  mit  dem  wie  es  das  Melin 
tagt,  80  stellt  es  sich  wie  1:9,  also  mit  letzterem  gleich 
iar,  and  man  könnte  wohl  annehmen,  es  seien  alle  drei 
hodacte  Meletin,  1  und  2  aher  mit  einem  grösseren  Was- 
iB|^t,  der  bei  110^  nicht  entfembar  ist  Indessen  er- 
Um  diess  doch  noch  weitere  Versuche,  von  denen  ich 
wiiiifig  absehen  muss. 

Bei  höherer  Temperatur  in  geschlossenen  Röhren,  wie 
fiter  angeführt  werden  wird,  wirkt  die  Ameisensäure  wie 
I  Sdnrefelsäure.  1  Grm.  Melin  mit  60  Tropfen  wässriger 
Anenensänre  auf  110^  erhitzt,  lieferte  nach  Abzug  des  Ul- 
ttns  0,462  Meletin. 

Die  Ameisensäure  besitzt  überdiess  in  bemerkbarer 
Weiae  das  Vermögen,  die  Löslichkeit  des  Melius  in  Wasser 
i^Termehren  und  es  in  eine  in  Wasser  lösliche,  im  Ver- 
blten  dem  Farbstofifo  des  Strohs  und  der  gelben  Blätter 
^bebde  Substanz  zu  verwandeln.  Es  erinnert  diess  an 
^  Umwandlung  des  krystallisirbaren  Zuckers  in  Schleim- 
^kßt^  und  man  könnte  das  so  veränderte  Product 
tfehleimniftlin"  nennen. 

Analog  der  Ameisensäure,  nur  schwächer,  wirkt  die 
«Bngsiore,  wie  die  folgenden  Analysen  1  und  2  beweisen. 
IW  Material  au  denselben  ist  dadurch  erhalten  worden, 
^  ich  in  Essigsäure   von  circa  60  p.C.   Hydratgehalt 
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Melin  kochend  löste,  das  luich  dem  Eikatten  ««ndkryst 
sirte  in  Alkohol  löste  and  die  alkohidiflche  Lösung  di 
Wasser  Mite. 

1)  0,265.  —  Asche  0,0005. 

Eohlenfiäore  0,505  —  0,18771^  C. 
Wasser  0,121  =  0,013444  HL 

2)  0,226.  —  Asche  0,0005. 

KcAleniiäiire  0,4285  =  0,116868^. 
Wass»  0,1015  =  0,011277  H. 

Beide  Proben  waren  bei  120®  im  tsHxsknen  (Luftstr 
getrocknet  und  zeigten  daneben  das  Eigenthümlichc,  • 
ihre  etwas  grünKche  Fai4>e  in  eine  rein  gelbe  überj 
Ihre  Lösungen  reducirten  die  alkalische  Kupferlösung. 

In  100  Theilen: 

1.  2. 

C      52,069  51,823 

H        5,082  5,000 

O      42,847  43,177 

Verhältniss  von  H  :  O  =  1  :  8,4.  —  1  :  8,6. 

Die  Essigsäure  lässt  also  das  Melin  nicht  unveriB 
auskrystaUisiren,  wie  man  früher  aimahm,  sondern  er! 
unverkennbar  den  Sauerstoff-  und  Kohlenstoffgehalt,  < 
sie  bringt  eine  partielle  Spaltung  desselben  hervor. 

Daraus   erklärt    sich   das  Resultat   der   von   mir  ] 
mitgetheilten  Analyse,  welche  Herrn  Prof.  Hlasiwets, 
gleich  sie  nur  veremzeh  dastatiA,  vm  einem  meiner  Sehükr 
geführt  war,  und  von   allen  anderen  bis  dahin  bekaa 
abwioh,  cur  Aufstellung  seiner  irrthümlichen  Ansicht 
leitete. 

Die  Herren  Zwenger  und  Dronke  haben  nan 
sonst  wohl  gereinigtes  Material  mit  einer  Flftssigkeit»  «vc 
Essigsäuve  enthielt,  erhitzt,  bis  die  Säure  verdmifM  < 
und  diess  genügt,  wie  ich  glaube,  um  das  grössere  Bi 
stoffverhältniss,  was  sie  gefunden  'haben,  su  erkiftren. 

Uebrigens  ist  ausserdem  noch  jsu  berücksicktigeD, ' 
das  Melin,  uamenAlich,  wie  es  scheint,  im  au^elMen 
Stande,  gar  nicht  unveränderlich  ist  Wenn  /maa  <diei 
diolischen  Lösungen  verdunstet,  so  bildet  sich  naoh  mä 
Beobaohtongen  an  den  Stellen,  wo  ein  Theil  verftrocl 
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«De  br&anliche  Substanz,  amdi  wenn  das  gelöste  Material 

lelir  rein  war.    Wenn   man  andererseits  die  alkoholischen 

Usnngen  mit  Wasser  fällt,  so  erhfilt  man  eine  Mutterlauge, 

£e  bräunlich  ge&rbt  ist,   kein  krystallinisches  Melin  mehr 

liefert,  und  nach  dem  Verdunsten  einen  braunen  amorphen 

itfickstand  (Schleimmelin)  hinterlässt.     Von  verschiedenen 

Darstellungen  zeigte  derselbe  die  nämlichen  Eigenschaften. 

£rwar  in  Waaser  leicht  lösHch,  wurde  durch  Bchwefelsäure 

acht  mehr   in  Meletin  verwandelt,  reducirte  Kupferoxyd- 

itog  schwach,  wurde  von  Leimlösqng  gefiiLllt»  verhielt  sich 

jker  im  Uebrigen  wie   unreines  Melin.  —  Die   folgenden 

hoben  1  und  2  sind  von  verschiedenen  Darstellungen  und 

ki  100«  getrocknet 

1)  0,224.  —  Asche  0,030. 
Kohlensäure  0,344  ^  0,09381818  C. 
Wasser      '    0,093  =  0,010333  H. 

2)  0,2516.  —  Asche  0,007. 
Kohlensäure  0,4505  =  0,12286365  C. 


Wasser 

0,122 

=  0,012444  H. 

\k  100  Theilen : 

M 

A 

C 
H 
0 

48,366 
5,326 
46,308 

50,250 

5,089 

44,661 

Die  Beantwortung  der  zweiten  Frage  verlangt  die  Be- 
nmung  der  Menge  und  Zusammensetzung  der  Spaltungs- 
pi^dacte  des  Melius,  die  jedoch  vorläufig,  was  die  Mei\ge 
ktrifflt,  noch  mit  einiger  Unsicherheit  behaftet  ist 

Die  folgenden  Versuche,  welche  ich  zur  Beantwortui^ 
wer  Frage  unternommen  habe,  sind  in  zugeschmolzenen 
•Aren  ansgefthrt  worden,  um  die  Bedingungen,  unter 
ienen  die  Attrf&hrong  erfolgte,  nicht  blos  ftir  die  verschie- 
'qmd  Verradie  jeder  Reihe  gleichförmig  zu  haben,  sondern 
*s  tberhanpt  gena;aer  bestimmen  zu  können. 

I. 

2  R5hreti  mit  je  2  Grm.  lufttrocknes  Melin  von  4,4  p.C. 
Vtnergchah  bei  100»  20  C.C.  Wasser  und  15  Tropfen 
^^ctificirter  Sehwefebiiire  bei  100^  6  Stunden  kng  erhitzt 
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Gewicht  des  Meletins  bei  100^  getrocknet: 

1.  2. 

0,995  0,975 

Von  100  Theilen  wasserfreien  Melins: 

0,520  0,510 

n. 

Drei  Röhren,  (1,  2,  3)  enthielten  je  1  Grm.  Infttrockliei 
Melin  mit  einem  Wassergehalt  von  6,4  p.C.  20  C.C.  de 
stillirtes  Wasser  und  1  und  2  je  5;  3  10  Tropfen  rectifl 
cirte  Schwefelsäure.  Der  Versuch  dauerte  5  Stunden  n» 
die  Temperatur  wurde  auf  100®  C.  erhalten.  Beim  Oeffiia 
der  Röhren  nach  dem  Erkalten  war  eine  Luftvermindenm] 
zu  beobachten,  die,  wenigstens  der  Hauptsache  nach,  ai 
Rechnung  der  Luftverdünnung  beim  Zuschmelzen  der  Bd 
ren  zu  setzen  ist.  Das  gebildete  Meletin  wurde  auf  einei 
gewogenen  und  bei  100®  getrockneten  Filtrum  gesammel 
ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  lei 
girte,  bei  110®  getrocknet  und  gewogen,  hierauf  in  90  pr» 
Weingeiste  gelöst  und  das  Filter,  auf  welchem  ein  braniM 
Körper  (Ulmin)  zurtickblieb,  nochmals  gewogen. 

Das  Filtrat,  welches  neben  dem  Saccharid  noch  unv« 
kennbar  Meletin  enthielt,  wurde  mit  kohlensaurem  Bleioxf 
neutralisirt,  das  schwefelsaure  Bleioxyd  abfiltrirt,  die  ilft 
sigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  von  aufgelöstem  Bleiozj 
befreit  und  schliesslich  theils  im  Vacuum,  theils  bei  IOC 
abgedampft,  wobei  es  im  einen  wie  im  anderen  Falle  il 
brauner  amorpher  Körper  zurückblieb.  Nach  Absug  de 
Ulminrückstandes  wog  das  erhaltene 

1.  2.  3. 

Meletin    0,439        0,438        0,449 

Bei  3  beobachtete  ich  zu  spät  erst,  dass  ein  Glassplitte 
auf  das  Filtrum  gekommen  war;  es  ist  also  ansunehnktf 
duss  die  Menge  des  Meletins  auch  in  diesem  Versucbe 
den  beiden  anderen  übereinstimmt. 

1.  •  %. 

Gewicht  des  Saccharids   0,443        0,375 

Von  3  verunglückte  der  Versuch. 


a.  seine  Ihn  Wandlung  in  Mcletin.  2S9 

Auf  wasserireies  Melin  berechnet  sind   die   erhaltenen 

Jfeugen: 

1.                      2. 
Yon  Melin                 0,469  0,467 

von  Saccharid  0,473  0,400 

0,942  ~Ö,'867  " 

Die  Bestimmung  des  Sacchaiids  von  2  kann,  wie  man 
Jeht^  unmöglich  richtig  sein,  obgleich  ich  nicht  weiss,  wo 
■d  wie  ein  Fehler  dabei  untergelaufen  ist. 

Vier  Rohren  enthielten  je  1  6rm.  lufktrocknes  Melin  mit 

V  p.C,  Wassergehalt,  eine  fünfte  2  Grm.  desselben  und  je 

I  Tropfen  Schwefelsäure.     Der  Versuch   dauerte  24  Stun- 

fci,  die  Temperatur  war  110**  C.     Im  üebrigen  war  Alles 

vk  bei  n.     Gewicht  des  Meletins  nach  Abzug  des  Ulmins : 

1.  2.  3.  4.  5. 

0,470    0,439    0,451     0,454    0,930 

Ar  5  beträgt  also  das  Gewicht  pr.  1  Grm.     0,465 

Qtfwkht  des  Saccharids: 

0,441     0,442    0,446    0,656     1,002 

ta  5  kommen  auf  1  Grm.  0,501 

Aifnsserfreie  Substanz  berechnet: 

Jleletin  0,497       0,466       0,477        0,480       0,492 

Swcharid  0,467       0,468       0,472       0,694       0,530 

0,964       0,934       0,949        1,174        1,022 
IV. 

Fünf  Röhren  mit  je  1  Grm.  wasserfreien  Melius ,  im 
BäHigen  wie  IL  Die  Lösung  des  Saccharids  wurde  mit 
engsaurem  Baryt  vorsichtig  ausgefällt  und  bei  80 — 90®  ab- 

pdampft  und  ausgetrocknet 

1.           2.          3           4.          5. 
Meledn         0,473      0,467      0,473      0,468      0,540 
Saccharid     0,448      0,474         —  —        0,469 

0,921      0,941  "  1,009 

Kirnt  man  ans  meinen  Versuhen   das  Mittel   mit  Aus- 

»*hiM  der  Zahlen,  welche  unter  0,40  und  über  0,49  liegen, 

^  eihält  man  flur 

Mdetin  ans  11  Versuchen  die  Zahl    0,475 

Saccharid  aus  8  „         „        m 0,459 

0.934" 
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Zwenger  und  Dronke  haben  39,24  bis  43,25  p.C. 
Meletin  gefiinden,  die  Menge  des  Saccharids  ist  von  ihnen 
nicht  bestimmt  worden. 

Es  würde  leicht  sein,  die  Abweichungen  der  einzeben 
Versuche  unter  einander  mit  dem  Hinweis  darauf  zu  »• 
klären,  dass  ein  Theil  Meletin  stets  in  die  Lösung  des  Sac- 
charids übergeht.  Es  folgt  aber  auch  ein  Theil  Ulmin  den 
Meletin,  wenn  man,  wie  ich  bei  meinen  Bestimmtmgen  ge- 
than,  es  mit  Alkohol  löst.  Diese  beiden  entgegengesetit 
wirkenden  Fehlerquellen  dürften  aber  sich  nahezu  kompen- 
siren.  Man  könnte  femer  denken,  dass  in  den  F&llen,  wo 
aufifallend  mehr  Meletin  erhalten  worden  ist,  die  Spaltttng 
nicht  vollständig  stattgefiinden  habe.  Ich  habe  deshalb  iu 
Meletin  vom  Versuche  5,  III.,  ohne  es  weiter  zu  reinige^ 
analysirt: 

0,244  Asche  unwägbar 

0,533  Kohlensäure  =  59,575  p.C.  C. 

0,0975  Wasser         =     4,439     „     H. 
Ein  durch  Bleiessig    gereinigtes,    imgewöhnlich   schÄi 
krystallisirtes  Meletin  hat  mir  folgende  Zahlen  geliefert: 

0,2285  Asche  imwägbar. 

0,4985  Kohlensäure  =  C  59,498  p.C. 

0,0760  Wasser  =  H    3,701  p.C. 

Der  Wasserstoffüberschuss  von  5.  HL  hat  seinen  Gwnl 
offenbar  in  dem  schon  aus  dem  braunen  Ansehen  des  P* 
parates  erkenntlichen  Gehalt  an  Ulmin.  Die  ZersetzlÄ*" 
keit  des  Meletins  selbst  durch  Säuren  reicht  endlich  ebo^ 
jGeJIs  nicht  hin,  um  die  grösseren  Abweichungen  ea  estä^ 
Ten,  Denn  0,899  Grm.  trockenes  Meletin  lieferten  20  GC 
Wasser  und  10  Tropfen  Schwefelsäure,  12  Stunden  lipt 
erhitzt  u.  s.  w.,  0,885  bei  gleicher  Temperatur  getrocknetfl^ 
Rückstand;  der  Verlust  war  also  sehr  unbedeutend. 

Hiemach  scheint  es  mir  nicht  wahrscheinlich,  daai  Ä* 
Mehrausbeute  an  Meletin  ihren  Grund  in  einer  onvoUkifli' 
menen  Spaltung  oder  einer  theilwcisen  Zersetzung  des  Ib* 
letins  habe.  Ich  bin  vielmehr  der  Ansicht,  das  weder  d«* 
Meletin  noch  ein  Zucker  im  Melin  vorgebildet  existirt,  *• 
wenig  als  Kohlensäure  und  Alkohol  im  Zuoker,  aus  de0> 
sie  sich  bei  der  Gährung  abscheiden»  und  dass  deshalb  betfi 
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icr  Zenetamg  des  tetsteren  durch  yielleidbt  rein  2uföllige 
Unutände  bald  etwas  mehr,  bald  etwas  weniger  davon  er- 
leigt  werden  kann. 

Allerdingt  wird  imter  im  Wefteutlichen  gleichen  Um- 
ifinden  das  gestörte  Gleichgewicht  zwischen  den  Molekülen 
ia  Verbindimg  in  gleicher  Weise  sich  wieder  herzustellen 
■eben,  und  deshalb  werden  der  Regel  nach  die  Mengen 
kl  einzelnen  Zerseteungsprodnkte  bei  verschiedenen  Ver- 
neben  nicht  sehr  bedeutend  von  einander  abweichen,  allein 
och  bedeutendere  Abweichungem  wird  man  nicht  eher  als 
m  der  innem  Constitution  der  Substanz  begründet  ansehen 
bonen,  als  bis  ihr  Auftreteoi  ijs  constant  fiir  eine  solche 
erwiesen  ist 

Liefert  nun  aber   das  Melin    durchschnittlich  47,5  p.C. 

Meletin  und  dieses  59,627  p.C.  Kohlenstoff,  so  repräsentiren 

Erstere  28,322  dieses  Elementes,    welche  bei   der  Spaltung 

«IS  dem  Melin  austreten.    Setzt  man  diese  KohlenstoflEmenge 

{lekh  20  Atomen,   so  sind   die  50,041  p.C.  Kohlenstoff  des 

IcGns  =  36  Atomen  und   danach   ergeben    sich   folgende 

lonaeln: 

fSr  Mdin                  CjcHjfOsi 
Meietin  Ci,Ht09 

das  Saccbarid    CicHiiOjs 

Die  hier  angenommenen  Formeln  empfehlen  sich  durch 
in  Esafachheit  und  stehen  im  Einklang  mit  den  analyti- 
idMi  Bestimmungen,  man  wird  sie  also  wohl  so  lange  an- 
ifllmien  können,  bis  weitere  Untersuchungen  die  Nothwen- 
ii^eit  complicirterer  Formeln  ergeben. 

In  Procenten  ausgedrückt  würde  das  Sacchaxid  genannte 
ftodncte  enthalten  müssen: 

C4l,lH<|^05t,5 

«id  der  Wasserstoff  verhält  sich   zum  Sauerstoff  wie  1 : 7. 

Die  Analysen,  welche  ich  mit  demselben   angestellt  habe, 

lägen  ein  solches  Verhältniss,   und  zwar  die   im   vorigen 

Jihre  von  mir  bekannt  gemachten  drei  1 : 6,7 ,    1 : 7,1    und 

1:7,2.    Die  eine  Analyse  hatte  sogar  nahe  die  obigen  Zahlen 

«geben,  nämlich: 

Kohlen^ioff  42,9 
WaMerstoff  7,0 
Sauerstoff        50,1 

19* 
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Die  neuerdings  wieder   angestellten  Analysen    zeige 
etwas  Aehnliches. 

1)  0,263  (nach  Abzug   der  6,2  p.C.  betragenden  Asch 

Kohlensäure  0,398.     Wasser  0,172. 

2)  0,1645. 

Kohlensäure  0,258.    Wasser  0,114 

3)  0,144. 

Kohlensäure  0,221.     Wasser  0,103. 

4)  0,222. 

Kohlensäure  0,377.    Wasser  0,142. 

5)  0,2925.    Asche  0,002. 

Kohlensäure  0,4605.     Wasser  0,1825. 

1.  2.  3  4.  5.*) 

C             41,27  42,77  41,85  46,31  43,23 

H              7,26  7,70  7,94  7,10  6,93 

O             51,47  49,53  50,21  46,58  49,84 

H:0=  1:7,08  1:6,43  1:6,32  1:6,52  1:7,19 

Die    Abweichungen    erklären    sich    theils     durch    i 

Schwierigkeit  der  Austrocknung,  theils  durch  die  Veräni 

lichkeit  der  Substanz   schon  bei  100^  C.    Im  Wasser  n 

Alkohol  war  das  von  mir  dargestellte  Produkt  nicht  nM 

vollständig  löslich,  es  blieb  ein  brauner  ulminartiger  Rflf 

stand.    Ich  habe  geftmden,  dass  beim  Sättigen   der  Schi 

feisäure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  sowohl  als  mit  kohk 

saurem  Baryt  etwas   von    den  Basen   in  Lösung  überj^ 

was    durch  Kohlensäure    nicht    ausgeftlllt    werden    kon 

Das  Spaltungsprodukt  ist  demnach  ein  Gemenge  von  mc 

reren  Stoffen,    wonmter   einer    den  Charakter   einer  Sil 

besitzt.    Dass  darunter  ein  den  Kohlenhydraten   gleich  i 

sammengesetzter   Körper,    von    zuerst    süssem,    hintennft 

bitterem  Geschmack  sich  befindet,  davon  habe  ich  bei  m» 

nen   neuesten  Versuchen   mich   tiberzeugt,    indem  ich  d 

Schwefelsäure  durch    essigsauren  Baryt  entfernte    und  i 

alkoholische  Lösung  der  getrockneten  Masse  in  verscW 

denen  Portionen  durch  Aether  fällte. 


•)  Diese  Probe  war  nach  Auflösung  zweier  Portionen  durch  Aelh 
wovon  die  mittlere  Portion  42,185  C,  6,419  H  und  51,396  O.  entfciei 
also  ein  Kohlenhydrat  war,  durch  Verdampfen  der  ätherischen  Matti 
lauge  erhalten  und  bei  80 — 9U"  getrocknet  worden. 
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Man  könnte  Zweifel  gegen  die  Beweiskraft  der  ange- 
irten  Analysen  erheben,  indem  man  auf  die  Veränderlich- 
it  der  Substanz  hinweist.  Diesem  gegenüber  muss  aber 
nerkt  werden,  dass  die  Zusammensetzung  des  zweiten 
eiles  der  Spaltungsproducte  im  Allgemeinen  schon  durch 
I  Analysen  des  Melius  und  Melctins  festgestellt  ist,  welche 
ht  mehr  zweifelhaft  erscheinen.  Die  angefiihrten  Analy- 
i  haben  also  im  vorliegenden  Falle  nur  den  Werth  eines 
ireismittels  zweiter  Ordnung.     Dessen  ungeachtet  konnte 

ihre  Anführung  nicht  fiir  überflüssig  halten,  weil  sie 
en  Wasserstofifuberschuss  geliefert  haben,  die  Substanz 
chte  im  Vacuum  oder  bei  Zutritt  der  Luft  aus  der  Lö- 
ig  abgeschieden  worden  sein. 

Zum  Schlüsse  gestatte  ich  mir  einer  Beobachtung  Er- 
Imang  zu  thun,  welche  mir  von  einem  Freunde,  Herrn 
mpsky  in  Prag,  den  ich  auf  die  Beziehungen  der  gel- 
1  und  grünen  Farben  aufmerksam  gemacht  hatte,  mit- 
heilt  wurde.  Herr  Te mpsky  besitzt  nämlich  ein  Her- 
tinm,  in  welchem  70  Jahre  alte  Pflanzen  sich  befinden, 
A  ei  zeigen  sich  daran  die  Blüthen  der  Priraulaceen  blau 
A  Utagrün  geworden,  während  die  der  Ranunculaceen 
r  abgeblasst  sind.  Auch  auf  das  Blauwerden  der  Mer- 
iilis  in  den  Herbarien  machte  mich  derselbe  aufmerksam 
1  offenbar  sind  diese  Erscheinungen  wohl  geeignet  zum 
igangspunkte  ftir  weitere  Forschungen  zu  dienen. 

Ich  habe  mich  im  Vorstehenden  auf  die  Besprechung 
I  Helins  beschränkt  und  behalte  mir  vor,  in  einer  späte- 
i  Abhandlung  auf  das  Quercimelin  zurückzukommen. 


N  a  c  h  t  r  a  g. 

KoUz  iber  das  natürliche  Vorkommen  des 

Paracarthamins. 

Der  Stoff,  den  ich  in  meiner  letzten  Arbeit  als  Para- 
irdiamin  bezeichnete,  ist  vorzugsweise  durch  sein  Verhal- 
n  gegen  Säuren  und  Alkalien  characterisirt.    Während  er 
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nämlich  im  neutralen  Zustande  grüngelb  oder  bräunlich  ge- 
färbt erscheint,  nimmt  er  durch  Säuren  eine  rothe  und 
durch  Aetzkali  (auch  Bleiessig)  eine  grüne  Farbe  an. 

Zieht  man  mit  Alkohol,  der  mit  salzsaurem  Oase  ge- 
sättigt ist,  gewöhnlichen  Kork  aus,  so  erhält  man  eine  schön 
rothe  Lösung,  welche  sich  ebenso  verhält,  wie  die  Lösung 
von  Paracarthamin.  Auch  die  rothe  Rinde  von  Comus  ««• 
guinea  wird  mit  alkoholischer  Kalilösung  bisweilen  über  und 
über,  bisweilen  nur  an  einzelnen  Stellen  grün  und  dass  du. 
beschriebene  Verfahren  mit  dem  des  Dahlienfarbstofis  übe^ 
einstimmt,  ftllt  sofort  in  die  Augen. 

Das  aus  dem  Pflanzengelb  künstlich  herstellbare  RoA 
scheint  demnach  mehrfach  in  dem  Pflanzenreiche  fertig  ge* 
bildet  vorhanden  zu  sein. 


XLVI. 

lieber  die  Constitution  des  Melampyrins. 

Von 

E.  Erlenmeyer  und  J.  A.  Wanklyn. 

Gilmer  hat  gefunden,  dass  der  von  Laurent  M 
einer  von  Madagascar  eingeführten  Zuckerart  dargestelitl 
Dnlcit  identisch  ist  mit  dem  von  Hünefeld  in  MehmpyruB 
nemorosnm  aufgefundenen  und  in  noch  verschiedenen  ande- 
ren ScrophuJarmeen  enthaltenen  Melampyrni, 

Die  Zusammensetzung  dea  Dulcits  wurde  bisher  schoi 
durch  die  Formel  ^^eHuOe  ausgedrückt,  die  Elementarana^ 
lysen,  welche  Gilmer  von  dem  Melampyrin  gemacht  hrt 
lieferten  Resultate,  welche  ebenfalls  mit  dieser  Formel  stim- 
men. Gilmer  macht  aber  darauf  aufmerksam,  dass  die* 
selben  auch  mit  zwei  anderen  Formeln,  wie  die  folgend« 
Zusammenstellung  zeigt,  in  Uebereinstimmiing  gehfwk* 
worden  könnten. 
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•GijHia-Os  ■GrfHii'O't    -GtHn-^T 
C         39,47  39,56  39,62 

H  7,90  7,70  7,55 

O         52,03  52,74^ ^52,83 

'  i  00,00"     100,00      1  öo,o"ö 

Um  für  die  eine  oder  andere  zu  entscheiden,  hat  er 
Barytverbindung  dargestellt,  deren  Analyse  zu  der 
Fonnel  ^^HisBasO«  führte.  Die  Molekulargrösse  der  beiden 
Uentiflchen  Substanzen  kann  somit  durch  die  Formel 
liAi^«  ausgedrückt  werden. 

Da  dem  Mannit  die  gleiche  Molekularformel  zukommt^ 
fie  Eigenschaften  desselben  aber  von  denen  des  Melam- 
Ijnns  sehr  verschieden  sind,  so  ist  man  wohl  berechtigt 
fie  beiden  Substanzen  für  Metamere  zu  halten. 

Da  die  Ursache  wahrer  Metamerie  nur  auf  eine  ganx 
fetimmte  Verschiedenheit  in  der  atomistischen  Constitution 
ia  betreffenden  Substanzen  zurückgeführt  werden  kann, 
<o  iät  es  jedenfalls  von  hohem  wissenschaftlichen  Interesse, 
£ese  Verschiedenheit  nach  Grad  und  Richtung  so  genau 
dl  möglich  festzustellen. 

Wenn  ¥rir  die  empirische  Molekularformel  des  Mannits 
8od  des  ^lelampyrins  ins  Auge  fassen ,  so  lässt  sich  auf 
finod  des  Affinitätsgesetzes  für  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
ae  ganze  Reihe  von  Formeln  aufstellen,  durch  welche  be- 
äsmte  Verschiedenheiten  in  der  atomistischen  Constitution 
^gedrückt  werden.  Wir  wollen  nicht  alle  hier  denkbaren 
'erschiedenheiten  aufzählen,  weil  uns  doch  fiir  jetzt  bezüg- 
eh  der  grössten  Mehrzahl  derselben  die  Mittel  nicht  zu 
rebote  stehen,  für  die  eine  oder  andere  mit  Bestimmtheit 
n  entscheiden. 

Das  eine,  daa  zu  entscheiden  wir  für  möglich  halten, 
st  die  Frage,  ob  die  6  Atome  Kohlenstoff  in  dem  Melam- 
•jrin  als  ein  nur  durch  Kohlenstoffaffinitäten  verbundenes 
iiiize  wirken,  wie  wir  dies  für  den  Kohlenstoff  in  dem 
honit  nachgewiesen  haben,  oder  ob  mehrere  Kohlenstoff- 
imppen  von  geringerer  Anzahl  von  Atomen  durch  Sauer- 
itoiaffinitäten  zu  einer  Gruppe,  zu  einem  Kohlenstoffsauer- 
MDLem  verbunden  sind. 

Es  liesBe  sich  z.  B.  denken,  dasa  das  Melampyrin  nach 
einer  der  folgenden  Formeln  zusammengesetzt  wäre: 
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€,H4(OH)3 
«aHsCOH)^ 


*4He(OH)3 
2)    ö  =€6Hm06 

€2H3(OH)2 


€5H8(OH)3 

€H(OH)2 

Würde  man  eine  solcho  Substanz  mit  Jodwassenl 
behandeln,  so  könnten  sich,  vorausgesetzt,  dass  kein  San 
Stoff  mehr  darin  zurückbleibt,  nur  Derivate  mit  wenij 
als  6  Atomen  Kohlenstoff  bilden.  Wir  bekamen  aus  1 
lampyrin  bei  der  Destillation  mit  Jodwasserstoff  dasse 
Produkt,  wie  aus  dem  Mannit  (s.  d.  J.  LXXXVII,  p.  15 
Dadurch  ist  wohl  sicher  gestellt,  dass  das  Melampyrin 
rade  so  wie  Mannit  die  Gruppe  -Gg  als  Verbindungsk 
enthält  und  es  ist  zugleich  damit  noch  eine  weitere  Stfl 
fiir  die  Richtigkeit  der  von  G  i  1  m  e  r  gegebenen  Molekul 
formel  gewonnen. 

Wir  experimentirten  in  der  folgenden  Weise  mit  eii 
Melampyrin,  das  wir  von  E.  Merck  in  Darmstadt  bezoj 
hatten  und  über  dessen  Geschichte  Herr  Dr.  G.  Merck 
freundlich  war,  uns  Nachstehendes  mitzutheilen :  Das  ] 
lampyrin  wurde  aus  dem  Safte  von  Melamyyrnm  vulg^ 
und  nemorosum  durch  Fällen  mit  Bleizucker,  Behandeln 
Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  der  Lauge  zur  Kryst 
sation  und  Reinigung  durch  öfteres  UmkrystaUisiren  ( 
gestellt. 

Vor  Allem  schien  es  uns   von  Wichtigkeit  zu   prftj 

ob   das  Präparat   keinen  Mannit    enthielt.    Wir   benuti 

hierzu    die    grosse  Verschiedenheit   der   Löslichkeit   bei 

Körper  in  kaltem  Wasser. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  16® 

von  Mannit  von  Melampyrin 

16  Theile  3,4  Theüe*). 

*)  In  der  Originalabhandlung   Ton  Gilmer  (Ann.  Chem.  Phl 
CXXIII,  337)  befindet  sich  ein  Druckfehler,    indem   die  Ldsslid^ 
des  Dulcits  in  100  Th.  Wasser  zu  32  statt   zu  3,2  Tb.  und   die 
Mclampynns  zu  34  statt  zu  3,i  Th.  angegeben  ist. 
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Wir  machten  unter  ganz  gleichen  Umständen  eine  Lös- 
icbkoitsbeBtimmang  des  Mannits  und  des  Melampyrins,  in- 
Vm  wir  beide  Körper  in  fein  gepulvertem  Zustande  bei 
nner  Temperatur  von  16,5®  unter  häufigem  Schütteln  mit 
räer  zur  Lösung  der  ganzen  Portion  unzureichenden  Quan- 
itit  Wasser  mehrere  Stunden  in  Berührung  Hessen,  dann 
ine  gewogene  Menge  der  Lösung  in  einem  Platintiegel  im 
Fasserbade  eindampften  imd  trockneten.  Wir  erhielten 
)lgende  Resultate: 

L  In  100  Theilen  Wasser  von  16,5<>  waren  2,94  Theile 
[elampyrin  gelöst. 

IL  In  100  Theilen  Wasser  von  16,5"  waren  16,07  Theile 
[unit  gelöst 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  unser  Melampyrin  von  Mannit 
■ei  war.  Um  auch  vollständig  sicher  zu  sein,  dass  nicht 
■gend  eine  andere  Substanz  zugegen  war,  wurde  eine 
loUenstoff-  und  WasserstofFbestimmung  ausgeführt. 

0,3353  grm.  Substanz  wurden  mit  chromsaurem  Blei 
BBler  Zusatz  von  saurem  chromsauren  Kali  verbrannt: 

KohlenstofT.  Wasserstoff. 

gefunden  39^3  7,90 

berechnet  39,56  7,70 

far  die  Formel  -GeHtiOe. 

Bmwirknrg  von  Jodwasserstoff.  Bei  einem  Versuche  er- 
ititen  wir  4  Grm.  Melampyrin  mit  60  C.C.  Jodwasserstoff 
«i  126**  Siedetemperatur  in  einer  Retorte  im  Kohlensäure- 
troDL  Es  wurde  Jod  in  Freiheit  gesetzt  und  es  destillirte 
in  Oel  über,  schwerer  als  Wasser  und  vom  Geruch  des 
lexyljodürs.  Dieses  wurde  mit  saurem  schwefligsauren 
Ballon  von  Jod  befreit  und  gewaschen.  So  gereinigt  zeigte 
I  eine  dunkelolivengrüne  Farbe.  Mit  Wasser  überdestillirt 
nirde  ein  nicht  ganz  farbloses,  sondern  schwach  gelblich 
le&rbtes  Destillat  erhalten,  das  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
!  Grm.  wog. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurden  20  Grm.  Melam- 
'jrm  mit  230  C.C.  Jodwasserstoff  in  der  eben  erwähnten 
feise  behandelt  Wir  erhielten  nur  5,5  C.C.  rohes  Destil- 
kt  und  nebenbei  sehr  viel  verkohlte  Substanz ,  die  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  noch  angelöstes  ilfeiampjrin  ent- 
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standen  zu  sein  scheint.    Das  Oel  wurde  wie  firuher  gerei 

nigt  und  im  Kohlensäurestroni  jgait  Wasser  destillirt    Auci 

diesmal  zeigte  sich  das  Destillat  etwas  gefjlü:bt     Mit  Chlox 

calcium  getrocknet  wurde  das  Product  für   sich   destillir 

Es  fing  bei  165^  an  zu   sieden   und    das  Qe&ss*  war  bc 

175®  trocken. 

Analyse,  Gcfundeo.  Berechnet 

I.         IL         III. 

Angewandte  Substanz  0,2317  0,2338  0,5790 

Kohlenstoff                      34,56     34,78  83,96 

Wasserstoff                       6,33      6,46  6.13 

Jod*)                                                       58,66  59,91 

Zur  weiteren  Controle  suchten  wir  aus  dem  erhaltene 
Jodür  Hexylcn  darzustellen.  Zu  dem  Ende  haben  wir  ( 
mit  weingeistigem  Xali  in  einem  zugeschmolzenen  Sohl 
bei  100®  erhitzt  und  bei  der  Destillation  eine  in  WaM 
unlösliche,  auf  demselben  schwimmende  Flüssigkeit  erhalta 
die  den  Geruch  des  Hexylens  zeigte.  Sie  wurde  gewascln 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt  Bei  weitem  di 
grösste  Theil  ging  zwischen  68^—70^  über;  unter  90<»  m 
das  GefäsB  trocken.  Das  Destillat  unter  Abkühlung  n 
Brom  zusammengebracht  zischte  »heftig,  gab  gegen  End 
eine  Spur  Bromwasserstoff  aus  und  lieferte  ein  Produ 
schwerer  als  Wasser.  Der  geringe  Ueberschuss  von  Br« 
wurde  mit  Natronlauge  weggenommen,  die  Flüssigkeit  gl 
waschen,  getrocknet  und  analysirt. 

0,2803  Substanz  mit  chromsaiirem  Blei  und  saimi 
chromsauren  Kali  verl)rannt,  gab  28,78  p.C.  Kohlenstofi^  di 
Formel  -eeHiaBra  verlangt  29,51  p.C.  (Die  WaawrBtoffb 
Stimmung  ging  verloren.)  Die  Kohlenstoffbestimmung  fi 
etwas  zu  niedrig  aus,  weil  sich  beim  Verbinden  des  Heaq 
lens  mit  dem  Brom  eine  geringe  Menge  eines  SubstitiitioH 
Produkts  gebildet  hatte.  Sie  lässt  aber,  abgesehen  data 
dass  das  Olefin  selbst  den  Siedepunkt  des  Hexylens  hati 
keinen  Zweifel  darüber,  dass  das  Bromür  wirklich  Hexyki 

*)  Die  Jodbcstimmuug  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  A 
Jodur  wurde  mit  Natriumalkoholat  mehrere  Stunden  in  sngeMhai 
senem  Rohr  auf  dem  Wasserhad  erhitzt   und   das  Jod  als  JodsUI< 
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romür  war;  denn  das  Broniür  '^5Hi«Br2  rerlangt  26,09  und 
e  Verbindung  •6^H|4Br2  erfordert  32,56  p.C.  Kohlenstoff. 

Aus  dem  Mitgetbeilten  geht  zur  Genüge  hervor,  dass 
»  Melainpyrin  denselben  Kohlenstoffkem  enthält,  wie  der 
innit  Wenn  man  bedenkt,  dass  beide  Körper  unter  dem 
nfluss  eines  Reagens  —  der  Jodwasserstoffsäure  —  einerlei 
irivate  liefern,  so  könnte  man  fast  veranlasst  werden,  eine 
lotropie  oder  vielleicht  Dimorphie  (also  nur  eine  Verschie- 
nheit  in  der  Anordnung  der  chemischen  Moleküle ,  die  in 
iden  Fällen  die  gleichen  sein  müssten),  zwischen  Mannit 
d  Melampyrin  anzunehmen. 

Doch  lässt  sich  andererseits  verstehen,  wie  trotz  der 
bereinstimmung  in  dieser  Reaction  eine  Metamerio  mög- 
b  ist.  Man  braucht  sich  nur  zu  denken,  dass  in  dem 
len  Körper  mit  einer  bestimmten  Kohlenstoffaffinität  Was- 
«toff  verbunden  ist,  während  in  dem  andern  Körper  mit 
ndben  Kohlenstoffaffinität  1  Sauerstoffaffinität  vereinigt 
.  Wenn  man  annehmen  will,  dass  der  Mannit  der  Formel 
3t(OH)50H  entsprechend  zusammengesetzt  ist,  so  könnte 
la  im  Melampyrin  durch  die  Formel  e«H7(OH)5HOH 
■•drfieken.  In  beiden  Fällen  würde  die  ans  Ende  gesetzte 
Bgnippe  durch  Jod  ersetzt  gedacht,  während  die  anderen 
rcli  Wasserstoff  substituirt  und  dadurch  in  beiden  Fällen 
iche  Producte  gebildet  werden  müssten.  Es  ist  leicht 
sehen,  dass  noch  mehrere  solche  mit  dem  Mannit  meta- 
re  Substanzen  existiren  können,  aber  es  ist  auch  nicht 
wahrscheinlich,  dass  noch  andere  Körper  existiren,  welche 
ik  zwischen  dem  Mannit  und  dem  Glycerin  liegen  und 
Kohlenstoffgmppe  -64  und  -65  enthalten,  theils  über  den 

nnit  hinausgehn  und    von   €^7,   6» etc.   abstammen. 

r  haben  deshalb  die  Absicht,  alle  bis  jetzt  bekannte 
ekeraiten  und  zuckerähnlichc  Substanzen  näher  zu  unter- 
hok  und  vor  Allem  auf  ihr  Verhalten  gegen  Jodwasser- 
S  lu  prüfen. 

Zunächst  werden  wir  Pinit,  Quercit,  Phycit  und  Ery- 
omannit,  Inosit  ni|d  Phasoomannit,  Sorbit,  Glycogen  und 
iKche  den  eigentlichen  Zuckern  verwandte  Substanzen 
"nehmen  nnd  wir  hoffen  in  nicht  sehr  langer  Zeit  aus- 
irliche  Mittbeilongen  darüber  machen  zu  können. 
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NachschrifU 

In  Bezug  auf  die  Abhandlung  von  de  Luynes,  üb 
die  Constitution  des  Erythrits  (s.  d.  Joum.  LXXXVIÜ,  p.  25( 
bemerken  die  Verfasser: 

De  Luynes  hat  sein  Jodür  im  rohen  Zustande  sami 
dem  aufgelösten  Jod  mehrmals  retificirt  und  doch  ein  b 
120®  sonstant  siedendes  Produet  erhalten.  Uns  ist  es  nie 
gelimgen,  das  vom  Jod  gereinigte  Hexyljodür  für  sich  oiu 
Zersetzung  zu  destilliren,  es  gelang  uns  nur  ein  reines  Fr 
duct  zu  erhalten,  wenn  wir  das  rohe  Jodür  mit  Was« 
dampf  im  Kohlensäurestrom  destillirten.  Bekanntlich  b 
auch  Buttlerow  bei  der  Einwirkung  von  Jodphosphor a 
Mannit  ein  Produet  erhalten,  das  bei  der  Destillation  Jodfl 
lieferte,  die  aus  Verbindungen  verschiedener  Alkoholradioi 
unter  -G«  zu  bestehen  schienen.  Wenn  das  Jodür  aus  df 
Erythrit  mit  dem  Jodür  aus  dem  Mannit  einige  Analcf 
hat,  so  ist  es  nicht  begreiflich,  wie  Verf.  sein  Rohprodi 
mehrmals  ohne  Zersetzung  rectificiren  konnte.  Nach  Prifi 
mittheilungen  eines  Chemikers,  der  ebenfalls  Jodwassenl 
auf  Erythrit  einwirken  liess  und  kein  constant  siedend 
Jodür  bei  der  Rectification  erhielt,  zu  schliessen,  zerasi 
sich  das  rohe  Jodür  aus  dem  Erythrit  ähnlich  wie  dafl  l 
dem  Mannit,  wenn  man  es  iur.sich  destillirt 

Jedenfalls  hätte  Verf.  wolü  daran  gethan,  noch  iig« 
ein  Derivat  seines  Butyljodürs  darzustellen  und  zu  nnft 
suchen.  Sein  Material  musste  wohl  dazu  -ausreichen,  we 
es  möglich  war,  damit  den  Siedepunkt  zu  bestimmen. 

Nach  unseren  schon  im  vorigen  Herbste  mitgetheib 
Erfahrungen  über  das  Hexyljodür  ist  es  sehr  wahrscheinlu 
dass  auch  das  Jodür  aus  dem  Erythromannit  mit  weiag 
stigem  Kali  behandelt,  ein  Olefin  liefert.  Nach  unsem  kft 
lieh  angestellten  Versuchen,  über  welche  wir  demnid 
ausführlicher  berichten  werden,  erhält  man  aus  dem  Hea: 
jodür  einen  Alkohol,  der  sich  von  dem  von  Faget  « 
gefundenen  unterscheidet.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  iia| 
fähr  136^  nicht  bei  151».  Mit  Schwefelsäure  liefert  er  kai 
Hexylschwefelsäure,  sondern  eine  Verbindung  GoHm,  welo 
nicht  Hexylen,  sojidom  wahrscheinlich  Dibexyleu  ist    V« 
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'ie  ohne  Z^v-eifel  ähnliche  Erfahrungen  gemacht  und 
deinen  Alkohol  erhalten  haben,  wie  der  von  Würtz 
rohum  Fuselöl  dargestellte  Butylalkohol ,  sondern  ein 
liesem  isomeres  Product 


XLVII. 

i\  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Waclises  von  Myrica  cerifera. 

Die  Gelegenheit,  welche  sich  G.  E.  Moore  darbot, 
s  Wachs  in  völlig  unverfälschtem  Zustande  untersuchen 
Lönnen,  ist  Veranlassung  gewesen,  dasselbe  nach  der 
liode  der  fractionirten  Fällung  zu  analysiren.  (Sil lim. 
.  Joum.  (2)  XXXIII,  No.  99,  p.  313.) 

Das  Wachs  aus  der  Frucht  von  Myrica  cerif,  macht  in 
^bereinigten  Staaten  Nordamerikas  schon  seit  langen 
kn  einen  beschränkten  Handelsartikel  aus,  der  unter 
B  Namen  Myrthenwachs  (myrthewax)  Kerzenbeerenwachs 
^lA-berry-wax)  und  Lorbeerentalg  (bay-berry  tallow)  be- 
umt  ist.  Es  findet  sich  reichlich  als  weisser  Ueberzug 
{  den  kleinen  kugelrunden  Nüssen  der  Pflanze.  Man  gö- 
nnt es,   indem  man  die  in  grobe  Säcke  gefüllten  Beeren 

kochendes  Wasser  taucht,  das  dabei  an  der  Oberfläche 
^  sammelnde  Wachs  abschöpft  und  in  Formen  giesst 
)  kommt  es  in  den  Handel  und  findet  theils  als  Schmier- 
Htel  an  Maschinen,  theils  als  Zusatz  bei  Kerzenfabrika- 
M,  theils  als  volksthümliches  Heilmittel  Anwendung. 

In  Bezug  auf  die  Literatur  führt  der  Verf.  an,  dass  sich 
Bt  der  Untersuchung  dieses  Wachses  beschäftigt  haben 
Alexandre  {hist&ire  de  lAcad.  1722  u.  1725,  p.  11,  39.), 
(oscan  (Niehols.  Joum.  IV,  189),  John  (ehem.  Unters. 
Il»X  C.  L.  Cadet  (Am.  de  Chim.  1802.  XLIV,  140),  Lewy 
BandwMerboGh  d.  Chem.  V,  413),  Bestock  (Niehols. 
••«nL  IV,  180),  Chevreul  in  seinem  bekannten  Werke 
^  '«  carps  grm». 
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Das  Material,  welches  der  Verf.  in  Untersuchiing  n 
bestand  tiieils  in  der  käiiflichen  Waare,  theils  in  einet 
E.  W.  Blake  selbst  aus  der  Frucht  dargestellten  P 
Beide  stimmten  in  ihren  Eigenschaften  vdUig  überein. 
Handelswaarc  ist  graugelb  bis  dunkelgrün,  riecht  balsai 
gewürzhaft  und  zwar  mehr  in  den  dunkel  als  in  den 
gefärbten  Varietäten,  hat  aber,  abgerechnet  diese  üngl 
heiten,  in  den  wesentlichen  Eigenschaften  nichts  Abwei< 
des.  Specif.  Gew.  =  1,004 — 1^006.  Schmelzpunkt  47 
49®  C.  Es  ist  härter  und  brüchiger  als  Biencnwachs, 
sich  (nach  Bestock)  in  20  Theilen  siedenden  Alkohols, 
Wachs  gölten  jedoch  nur  f  in  die  Lösung.  Siedender  A 
löst  mehr  als  ^  seines  Gewichts  vom  Wachse  und  Te: 
thinöl  etwa  6  p.C. 

Mit  Kalilauge  liefert  das  Wachs  leicht  eine  duftig 
chende  Seite,  leicht  in  Wasser  löslich,  deren  fette  Sl 
bei  61®  C.  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol  lösen  xmi 
dieser  Lösung  durch  Bleizucker  völlig  niodergeschl 
werden.  Aether  zieht  aus  der  Bleiseife  kein  Bleisais 
sondern  nur  unverseiftes  Wachs.  Es  enthält  also  1 
Oleinsäure  (Chevreul  muss  demnach  mit  yeräüs 
Waare  gearbeitet  haben.)  Der  wässrige  Auszug  von 
mit  Bleiglätte  verseiften  Wachs  enthält  Glycerin,  aber  i 
im  Verhältniss  zum  Wachs. 

Zwei  Pftmd  Wachs  wurden  mit  Kalilauge  verseift 
Seife  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  die  fetten  Säuren  gel 
gewaschen  und  mit  viel  Wasser  der  Destillation  untem 
Der  Schmelzpunkt  der  Säuren  war  60®  C.  und  die  wei 
Tröpfchen,  die  mit  Wasser  übergingen,  schmolzen  ebei 
bei  60®  C. 

100  Grm.  der  Säuren  in  Alkohol  bis  nahe  zur  Sättij 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst,  wurden  in  folge 
Weise  der  fractionirten  Fällung  imterworfen.  -^  der  Lö 
wurde  so  genau  als  möglich  mit  gesättigter  alkohoUi 
Lösung  von  essigsaurem  Blei  ausgefallt  und  das  (k 
Niederschlag  sammt  Flüssigkeit,  zurück  in  die  resÜFei 
fff  gegossen,  im  Kochen  erhalten,  bis  der  NiedenoUag 
der  gelösst  war  und  nun  wieder  auf  das  ursprttngliolM 
Volumen  gebracht     Der  beim  Erkalten  sich  abtonde; 
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Mederschlag  war  die  erste  FrÄCtion.  Auf  analoge  Weise 
tnrden  aus  dem  Filtrat  noch  weitere  8  Fractionen  darge- 
ilelh.  im  Ganzen  also  9.  Der  letzte  Antheil,  der  durch 
angsanres  Blei  nicht  mehr  fiel,  enthielt  die  Aethyläther  der 
fttten  Säuren  neben  wenig  freien. 

Die  Fractionen  1,  2,  3,  7  und  9  wurden  mit  kochender 
terdünnter  Salzsäure  zersetzt  und  die  gewaschenen  Fett- 
inren  hatten  folgende  Schmelzpunkte :  aus  1  =  60,5®  C, 
»12  =  61<>.  aus  3  =  61^  aus  7  =  55^  aus  9  =  ÖO®.  Jede 
ier  fetten  Säuren -Fraction  wurde  aus  Alkohol  krystallisirt 
b  zu  constantem  Schmelzpunkt.  Dieser  betrug  62®  C. 
dr  also  der  der  Paltnitmäure. 

Die  alkoholischen  Mutterlaugen,  aus  denen  sich  keine 
almitinsäure  mehr  ausschied,  wurden  zur  Zerstörung  der 
etherarten  mit  Kalilauge  verseift,  die  Säuren  wieder  abge- 
Ideden,  in  Alkohol  gelöst  und  wie  vorher  krystallisirt 
ie  Erystalle  hatten  den  Schmelzpunkt  43®  C,  bestanden 
iao  anscheinend  aus  Lauritisäure.  Die  10.  Fraction  bestand 
M  mir  aus  Laurinäther. 

Ein  Pfund  der  rohen  fetten  Säuren  mit  wenig  kochen- 
fai  Alkohol  wiederholt  behandelt,  hinterliess  einen  bei 
B*  C.  schmelzenden  Antheil  und  die  vereinten  weingeisti- 
!»  Auszüge  gaben,  zur  Krystallhaut  verdampft  xmd  von 
er  angeschossenen  Palmitinsäure  abgegossen,  schliesslich 
ach  mehrmaliger  WiedeAohuig  dieser  Operation  eine  Lö- 
Büg,  die  verseift  eine  Fettsäure  von  43®  C.  Schmelzpunkt 
ieferte. 

Beide  Säuren  wurden  jedoch  fär  sich  fernerhin  durch 
jösen  in  Weingeist,  Filtriren  durch  Thierkohle,  Verseifdng 
kbgiesong  u.  a.  w.  gereinigt  und  so  fast  vollkommen  rein 
ikdten. 

Hit  EnpfeTOxyd  und  Sauerstoff  verbrannt,  gaben  sie 
Ugende  proceniige  Zusanmiensetzung: 

Pafanitins.  Berechnet  Laarhis.  Berechnet. 

C,s         74,96        75,00  Cm  72,21  72,00 

hn         1237         12,60  H44  12,06  12.00 

O4                           12^  O4  16,00 

Die  LaniiiiBliiire  ätherificirt  sich  bei  gewöhnlichefr  Tem- 
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peratur  viel  leichter  als  die  Palmitinsäure  und  der  Laurin 
äther  ist  nur  durch  sehr  coneentrirte  Kalilauge   zersetzbar 

Das  reine  Palmitinsäure  Silberoxyd  wird  durch  Reibai 
so  gewaltig  elektrisch,  dass  es  aus  dem  Achatmörser  ker 
ausfliegt  und  am  Pistill  hängen  bleibt. 

Das  mit  siedendem  Alkohol  wiederholt  behandelt« 
Wachs  hinterliess  einen  Rückstand,  der  mehrmals  aus  heissen 
Aether  unkrystallisirt  die  Eigenschaften  des  reinen  Palm 
mitins  besass. 

Damach  besteht  das  Wachs  von  Myrka  cerif.  aus  |  Pil 
mitin  und  |  freier  Palmitinsäure,  gemischt  mit  ein  wenii 
LaurinsHure  oder  Laurin.  [Der  Verf.  hat  aber  das  in  Alko 
hol  Gelöste  nicht  auf  Anwesenheit  von  Glycerin  untersodi 
Auch  ist  Palmitin  nicht  ganz  unlöslich  in  heisscm  Alkoho 
D.  Redact.] 

Die  empfehlenswerthe  Anwendbarkeit  des  Myrica^Wafll 
ses  als  Leuchtmetorial  und  sein  viel  geringerer  Preis  als  dl 
des  Bienenwaclises,  verdient  mehr  Aufmerksamkeit  auf  de 
Anbau  der  Pflanze  zu  ziehen.  Dieselbe  kommt  auf  dd 
armseligsten  Boden  in  der  Nähe  der  See  fort,  wo  nid( 
Anderes  mehr  gedeiht  und  ist  sehr  hartlebig. 


XLVIII. 

Umwandlung  der  sogenannten  Nitrile. 

Während  es  schon  vor  einiger  Zeit  gelungen  war,  ▼« 
den  Cyanverbindungen  der  Alkoholradicale  (den  sogen.  M 
trilen)  aus,  zu  der  Säure  des  nächst  höheren  Gliedes  ein 
homologen  Reihe  zu  gelangen,  also  Kohlenstoff  zu  einer  di 
mischen  Verbindung  zu  addiren ,  fehlte  bis  jetzt  noch  eil 
Methode,  um  gleichzeitig  Wasserstoff  in  eine  derartige  V« 
bindung  einzuverleiben  und  so  irgend  eine  Verbindong  4 
in  der  homologen  Reihe  nächsthöheren  Alkoholradicak  l 
erzeugen.  Eine  solche  Methode  ist  von  O.  MendiuB  (Ab 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXI,  120)  aufgefunden  in  der  Beb» 
lung  der  Nitrile  mit  Wasserstoff  in  itatu  nascendu 


Umwandlung  der  sogen.  Nitrile.  305 

Behandelt  man  ein  Nitril  in  saurer  Lösung  mit  Zink, 
oinimt  es  so  viel  Wasserstoff  auf,  dass  es  in  die  Amin- 
i  übergeht,  welche  dem  Alkoholradical  des  im  Nitril 
landenen  Kohlenstoffgehalts  zugehört,  nach  dem  alige- 
ten  Schema: 

CnHw^  iN  +  4H=  (C2nH2n  +  ,)H,N. 

Die  Ansföhrung  dieser  Umwandlung  geschieht  durch 
indlung  einer  wässrigcn  Lösung  des  Nitrils  mit  Schwe* 
are  und  Zink  oder  einer  weingeistigen  mit  Salzsäure 
Zink,  derartig,  dass  der  sich  entwickelnde  Wasserstoff 
^ndensationsgcfössen  das  etwa  mitgerissene  Nitril  ab- 
n  musste,  und  die  vom  Zink  abgezogene  Lösung  eben- 

durch  vorgängige  Destillation  von  dem  noch  nicht 
^wandelten  Nitril  befreit  wurde,  ehe  man  aus  ihr  die 
ebildete  Base  abschied.   Das  Letztere  ist  sehr  umstand- 

wenn  man  Salzsäure  angewendet  hat,  und  auch  nicht 

sehr  einfach,  wenn  Schwefelsäure  gedient  hat,  weil  in 
^fassen,  die  zur  Entfernung  der  Base  durch  Kalk  oder 
w  nöthige  Hitze  nur  schwer  gegeben  werden  kann. 
1  bystallisirt  desshalb  zuerst  die  Hauptmasse  des  Zink- 
nis  aus,  wäscht  die  Krystalle  mit  Alkohol  und  fiigt 
»  Waschmittel  zu  der  Mutterlauge,  wodurch  ein  wei- 
r  Antheil  Zinkvitriol  fällt,  entfernt  den  Weingeist  durch 
illation  und  fallt  aus  der  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von 
j'saurem  Natron  den  Rest  Zink  mittelst  Schwefelwasser- 
8.    Schliesslich  wird  die  Base  durch  Kalk  oder  Natron 

gemacht,  abdestillirt ,  in  Salzsäure  aufgefangen  und 
i  bekannten  Methoden  von  einer  kleinen  Menge  Sal- 
L  durch  Alkohol  getrennt 

Die  auf  solche  Art  dargestellten  Basen  sind  folgende: 

1)  Propylanun,  Das  dazu  erforderliche  Cyanäthyl  war 
itherschwefelsaurem  Kali  und  Cyankalium  destillirt, 
Salpetersäure  geschüttelt  und  rectificirt  Es  hatte  con- 
ti 96®  Siedepunkt  und  wurde  mit  dem  36  fachen  Gewicht 
«or  und  dem  4  fachen  Gewicht  Schwefelsäure  oder  mit 
B  Ufichen  Gewicht  Alkohol,  dem  5,5  Gewicht  Wasser 
l  dem  14  fischen  Salasäure  von  1,1  spcc.  Gew.  der  Ehx- 
iimg  des  Häohs  unterworfen.  In  Folge  der  Flüchtigkeit 
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des  Cyanäthyls  lieferte  diess  nur  ^  seines  Oewichts  Ansbeti 
an  Propylamin. 

Das  salzsaure  Propylamin  ist  gelblich,  blättrig  krystal 
nisefa,  sehr  zerfliesslich ,  leicht  in  Alkohol,  kaum  in  Aed: 
löslich,  schmilzt  wenig  über  100®  und  sublimirt  bei  Torsk 
tigern  Erhitzen  unzersetzt    Es  kann  gut  kiystallisirt 
halten  werden  aus  einer  heissen  concentrirten  Lösong 
starkem  Alkohol. 

Das  Doppelsalz  mit  Platinchlorid,  C«H»NHCl,Pt( 
scheidet  sich  als  goldglänzende  Blättchen  aus,  wenn  mSai 
concentrirte  Lösungen  des  vorigen  Salzes  mit  Platinchioi 
vermischt  werden.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  heia» 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht,  und  scheiden  sich  i 
langsam  erkaltender  gesättigter  Lösung  in  grossen  sd 
rhombischen  Tafeln  aus,  die  in  Aether  völlig  unlöslich  n 

Das  Propylanmi  destillirt  man  aus  der  concentriii 
Lösung  der  salzsauren  Verbindung  mittelst  Kalihydrati 
Stücken  ab.  lieber  Kalihydrat  entwässert  ist  das  Destil 
wasserhell,  stark  lichtbrechend,  von  stark  ammoniakalisdu 
eigenthümlichen  Geruch,  verschieden  von  dem  dee  *1 
methylamins.  Siedepunkt  49,7®  (corrigirt).  Die  Base  bra 
mit  leuchtender  Flamme  und  löst  sich  reichlich  in  Was 
unter  Wärmeentwickelung.  Die  Lösung  &llt  die  Salze  i 
Eisenoxyds,  Kupferoxyds,  Bleioxyds,  Nickel-,  Kobalt- 1 
Quecksilberoxyds,  ohne  eines  dieser  Oxyde  zu  lösen,  < 
gegen  wird  der  in  Silbcrsalzen  entstandene  NiederscU 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  gelöst. 

Schwefelsaures  Propylamin  ist  ein  krystallinisches  si 
zerfliessliches  Salz. 

Die  Entscheidung  über  den  Zweifel,  ob  das  Propylan 
wirklich  eine  Aminbase,  (C6Hi)H2N,  sei,  und  nicht  efr 
eine  Lnidbase,  (C2H3)(C4H5)HN,  fand  der  Verf.  in  der  I 
handlung  der  Base  mit  Jodäthyl. 

Propyllriäthylammoniwnjoäür.  Wird  das  Propylamin  w 
derholt  mit  Jodäthyl  in  zugeschmolzener  Röhre  M  IC 
behandelt,  so  erhält  man  als  Endproduct  eine  kryild 
nische,  aus  Alkohol  in  fettglänzenden  Blättern  oder  lang 
Nadeln  sich  abscheidende  Verbindung  CeH7(C«H|)aNJ,  ( 
sich  Beht  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Aetk 
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M,  ideht  zeffliestt  und  nicht  durch  Kalilauge  zersetzt 
wiraL  —  Durch  Silberoxyd  lAsst  sich  eine  stark  ätzende 
koBg  da*  Base  firei  machen,  aber  nicht  in  fester  Gestalt 
itfiase  ttludten. 

Dm  PiätMhppehalz,  CeH7(C4H5),NCl  +  PtClj,  krystalli- 
MgvtB  wässriger  Lösung  in  schönen  orangerothen  harten 
ftti^em,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  gut, 
kAether  nicht  lösen. 

2)  Methylamin  aus  Blausäure  darzustellen,  gelingt  nicht 
I  lacht,  ab  der  früher  beschriebene  Process,  und  die  Aus- 
este beträgt  nicht  mehr  als  10  p.C.  Der  Grund  davon 
p  wohl  in  der  grossen  Flüchtigkeit  des  Cyanwasserstoffs 
dem  Wasserstoffstrom.  Der  abdestillirten  Base  ist  Am- 
Ruak  beigemischt,  und  die  Scheidung  der  Salzsäuren  Ver- 
idnngen  durch  Alkohol  ergab  ungefähr  ^  Salmiak.  Das 
kMure  Methylamin  war  blättrig,  sehr  zerfliesslich ,  leicht 
Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich,  und  wurde  durch  lang- 
■n  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  grossen  quadrati- 
hgä,  Tafeln  gewonen.  —  Das  Platindoppehalz  bildete  dun- 
al(g%lbe  sechsseitige  Tafeln  (CaHgjHjNCl  +  PtCla ,  lös- 
■I  ii  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

3)  Aethylamin  wurde  aus  Cyanmethyl  gewonnen,  welches 
■dk  Destillation  des  Acetamids  mit  wasserfreier  Phosphor-  * 
kn  bereitet  war.     Das  salzsaure  Salz  war  blättrig,  stark 
yposkopisch,  unter   100®  schmelzbar,   leicht  in  Alkohol, 
VkX  in  Aether  löslich. 

Die  durch  Kali  daraus  abgeschiedene  Base  verdichtete 
iek  bei  -f-  6®  zu  einer  Flüssigkeit  von  stark  ammoniakali- 
i^em  Geruch  mit  allen  Eigenschaften  des  Acthylamins, 
bieD  Identität  durch  Analyse  des  Platindoppelsalzes 
l(C4Hft)H,Cl  +  PtCls,  seine  Bestätigung  fand. 

4)  imylmtm,  ans  dem  durch  Destillation  des  Valeramids 
■it  wasserfireier  Phosphorsäure  bereiteten  Butylcyanür  dar- 
V^^9  gab  eine  salzsaure  Verbindung  in  weissen  luftbe- 
■HUÜgen  Blättchen,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
^  mit  PlatineUorid  ein  Doppelsalz  in  goldgelben  Blätt- 
VN(C,JH|,)H,Cl+PtCl,,  liefernd. 

IMe  Base  Jfi  eia  däMmßäsß^s  Liquidum. 

20' 
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5)  Aus  Bmzonitryl  (Cyanphenyl)  entsteht  eine  Base 
der  Zusammensetzung  C14H9N,  welche  mit  Sahssänre  ei 
Wasser  und  Weingeist  leicht,  in  Aether  nicht  lösliches  i 
liefert.  Dieses  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  qus 
tischen  Tafeln,  die  leicht  schmelzen  und  sublimiren. 
Lösung  reagirt  sauer  und  nicht  auf  Fichtenholz.  Zu 
mensetzung:  C14H10NCI.  Das  Goldchloriddoppelsalz  b 
lange  goldgelbe  Nadeln,  das  Platindoppelsalz  .hell| 
dünne  Tafeln,  CuHioNCl  +  PtClj,  die  schwer  in  All 
löslich  sind.  Das  aus  Weingeist  anschiessende  Quecksi 
chloriddoppelsalz  strahlig  voreinte  Nadeln. 

Die  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Kali  abge» 
dene  Base  sammelt  sich  als  farbloses  dünnes  Oel  auf 
Oberfläche  an,  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen, 
sich  in  kaltem  Wasser  leichter  als  in  heissem  und  hält 
unverändert  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen  Qeft 
An  der  Luft  zieht  sie  Kohlensäure  an  und  wird  zu  b 
glänzenden  Nadeln.  Sie  riecht  aromatisch,  bildet  um  c 
mit  Salzsäure  befeuchteten  Stab  Nebel,  reagirt  alka 
imd  (älli  die  Salze  des  Eisenoxyds,  Zinkoxyds  und 
Thonerdc.  Siedepunkt  (coiTigirt)  zwischen  182,5  und  If 
Mit  Chlorkalklösung  färbt  sie  sich  nicht,  mit  Salpeters 
erhitzt  riecht  sie  nach  Bittermandelöl. 

Das  zu  der  Dasstollung  erforderliche  Cyanphenyl  w 
aus  Benzoesäure  bereitet,  die  in  Benzoeäther,  dann 
Ammoniak  in  Benzamid  übergeführt  und  das  Ben» 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt  wurde. 

Aus  den  Eigenschaften  der  Base  C14H9N  ergiebt 
dass  dieselbe  weder  Toluidin  noch  Methylamin  sein  k 
mit  denen  sie  isomer  ist.  Es  giebt  aber  auch  noch 
dritte  Isomerie:  das  von  Anderson  beschriebene  Ltd 
(s.  dies.  Joum.  LIV,  41).  Ob  die  neue  Base  mit  An 
identisch  sei,  ist  fraglich,  obgleich  bedeutende  Differei 
im  Siedepunkte  obwalten. 


Die  dargelegten  Resultate  der  Versuche  des  V 
welche  eine  directe  Addition  von  Wasserstoff  su  den  H 
Jen  nachweisen,  sind  überdiess  auch   in  so  fem  beacht 
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■erth,  als  sie  den  Weg  gebahnt  haben ,  auf  dem  man  von 
•ber  Säure  zn  dem  ihr  zugehörigen  Alkohol  gelangen  kann, 
ii  es  darchschnittlich  ohne  Schwierigkeit  gelingt,  das  der 
Ihre  entsprechende  Nitril  und  daraus  mittelst  salpetriger 
Ihre  die  salpetrigsaure  Aetherart  des  Alkohols  zu  berei- 
Itt.  Sie  zeigen  auch,  wie  man  allmählich  von  einem  me- 
in Oliede  in  der  Alkoholreihe  vermittelst  der  Cyan- 
ungen  in  die  Base  des  um  C2  höher  stehenden 
es  der  Reihe  gelangen  und  so  allmählich  aufsteigen 
htn^  so  weit  sich  noch  Cyanverbindungen  irgend  eines 
(Ukohols  darstellen  lassen. 

Das  Verhalten  der  Nitrile  gegen  nascirenden  Wasser- 
bff  veranlasst  den  Verf.  zu  einer  von  der  jüngsten  An- 
ebt  abweichenden  über  die  rationelle  Zusammensetzung 
!r  Kitrile.  Er  nimmt  nicht,  wie  bisher  üblich  und  un- 
reiCelhafit  nachweisbar  ist,  dieselben  als  Cyanüre  Organi- 
zer Radicale  an,  sondern  stellt  sie  unter  die  Verbindun- 
m  des  Anunoniaklypus  als  N(C2nH2n-'i),  worin  der  Kohlen- 
MMnto£f  ak  3  atomiges  Radical  fungirt.  Dieses  Radical 
■«4  Inreh  Einverleibung  von  O2  wieder  einatomig  (wie  es 
icr  Debergang  eines  Kitrils  vermittelst  Kalis  in  die  Säure 
ySih^Ot  und  Ammoniak  lehrt)  und  durch  Addition  von 
i^  geht  es  ebenfalls  in  ein  einatomiges  Radical  (C2nH2n-i-i) 
ea  demselben  Kohlenstoffgehalt  über. 


XLIX. 

Bereitung  des  salpetersauren  Holzäthers 

und  der  Methylbasen. 

In  derselben  Weise  wie  er  das  Aethylamin  u.  s.  w. 
*mteUte,  hat  Carey  Lea  (Sill.  Joum.  XXXm.  No.  98. 
F-  227)  auch  die  Methylbasen  aus  dem  salpetersauren 
IWiyloxyd  gewonnen.  Wenn  Ammoniak  und  das  Methyl- 
*nit  in  zugeBchmolaenen  Röhren  bis  80  oder  90^  C.  er- 
^  werden,  so  ist  die  Zersetzung  schon  in  wenigen  Stun- 
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den  beendet    Aber  sie  geht  auch  bei  gewöhnlicher 
peratur  vor  sich,  nur  in  längerer  Zeit  (4 — ö  Tage). 
Lösimg  enthält  mehrere  Methylbasen,  deren  Trennunj 
schwierig  und  vom  Verf.   noch   nicht  befriedigend 
den  ist 

Die  Darstellung  des  salpetersauren  Methyloxyd 
Salpeter,  Holzgeist  imd  Schwefelsäure  ist  selbst  in  se 
räumigen  Flaschen  durchaus  nicht  ausführbar.  Die  i 
tion  endet  stets,  selbst  ohne  Anwendung  von  Wärm 
heftiger  Explosion.  Dagegen  gelingt  sie  leicht  und  g 
los  auf  folgende  Art:  Man  erhitzt  in  einer  Lited 
200  C.C.  reinen  Holzgeist  mit  40  Grm.  Salpeters 
Harnstoff,  und  wenn  dieser  gelöst  ist,  setzt  man  IM 
reine  Salpetersäure  von  1,31  spec.  Gew.  zu,  destilli 
auf  l  ab,  fttgt  von  Neuem  170  C.C.  Holzgeist  und  19 
Salpetersäure  hinzu,  destillirt  wieder  so  weit  wie  vor! 
und  endet  mit  dem  Zusatz  von  150  C.C.  H<Jzgeist,  11 
Salpetersäure  und  10  Grm.  salpetersauren  Harnstoff,  wie 
bis  l  destillirend.  Dann  hat  man  alles  salpetersaure  U 
oxyd  in  der  Vorlage. 

Bei  dieser  Operation  bildet  sich  keine  Spur  Blau 
wie  oft  angegeben  wird,  wenigstens  nicht  bei  Anwea 
von  Harnstoff. 

Die  Ausbeute  von  420  Grm.  Holzgeist,  welch 
einer  Salzlösung  geschüttelt  wurde,  waren  300  Grm. 
Methylnitrat,  welches  man  mit  einer  verdtbuiten  L 
eines  kohlensauren  Alkalis  schüttelt. 

Die  Abscheidung  und  Trennung  de^  Methylamins  im 
Zustande  aus  der  obengenannten  Flüssigkeit  bewerkst 
der  Verf.  auf  folgende  Art  (Sill.  Jcmm.  (3.)  X3 
No.  99.  p.  366)»  Die  Lösung  der  verschiedenen  \ 
wurde  mit  Aetzkali  oder  Kalk  destillirt,  das  in  V 
aufgefangene  Product  genau  mit  Oxalsäure  neutralisif 
zur  Trockne  verdampft  Die  Oxalate  kochte  man  itti 
94proc.  Weingeist  und  filtrirte  nach  völliger  Erkal 
dabei  blieb  das  oxalsaure  Ammoniak  auf  dem  Filtor. 
Filtrat  sondert  sich  beim  freiwilligen  oder  gelinden 
dunsten  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  bald 
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imBch  wird.  Beim  Verdampfen  der  Mutteiiauge  scheidet 
1  noch  mehr  Sals  aus. 

Die  perlglänsenden  Ejrystallblätter  werden  durch  Ko* 
a  mit  Alkohol  oder  Aether- Alkohol  gereinigt,  indem 
1  völlig  erkalten  lässt  Dabei  scheidet  sich  reines  oxal- 
es  Methylamin  aus.  Dieses  wird  durch  Digestion  mit 
atersaurem  Baryt  in  Kitrat  verwandelt  und  letzteres  mit 
d[ali  trocken  destillirt. 

Der  Rückstand  von  den  Oxalaten  in  Lösung  giebt  beim 
lampfen  noch  Methylaminsalz  und  dann  ein  Gemenge, 
bes  nicht  zu  trennen  war. 

Zu  den  schon  bekannten  Reactionen  des  Methylamins 
der  Verf.  noch  folgende  hinzu :  es  erzeugt  einen  weissen 
üeberschuss  unlöslichen  Niederschlag  in  Cerchlorür, 
ftersaurem  Ceroxydul,  schwefelsaurer  Zirkonerde  und 
Herde,  einen  weissen  im  Ueberschuss  löslichen  in  Alaun- 
ig, einen  rothbraunen  unlöslichen  in  Antimonchlorür, 
Q  röthlichen  im  Molybdänchlorid,  einen  fleischfarbigen 
^tlladiumchlorür,  einen  braunen  im  Ruthensesquichlorür, 
m  im  Molybdänchlorür  und  Platinchlorür. 

Am  bezeichnendsten  ist  das  Verhalten  gegen  Molyb- 
eUcyrOr,  welches  weder  vom  Ammoniak,  noch  Aethyl- 
Q,  noch  Biäthylamin  getheilt  wird. 

Der  fleischfarbige y  nadelfbrmige  Niederschlag,  welchen 
rechüssige  wässrige  Methylaminlösung  im  Palladium- 
«rOr  erzeugt,  ist  eine  Verbindung,  welche  erst  nach 
gen  Augenblicken   sich    ausscheidet.     Ueber  Schwefel- 

re  getrocknet  besteht  sie  aus  C1H5N,  PdCl  +  H  mit 
15  p.c.  Palladium  (berechnet  41,38). 
Wenn  dagegen  Methylamin  nicht  im  Ueberschuss  zu- 
etst  wird,  oder  wenn  die  vorige  Verbindung  mit  einem 
benchuss  saurer  Palladiumchlorürlösung  behandelt  wird, 
bildet  sich  eine  tiefbraune  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bei 
iMger  Concentration  braunrothe,  leicht  in  Alkokol  und 
User  lösliche  Bl&tter  ausscheiden.  Diese  scheinen  aus 
m  Doppelsals  CxHeNCl  +  PdCl  zu  bestehen. 

Pikrnuawres  Meih^Umm  krystalli^irt  in  hellgelben  büschel- 
nnig  vereinten   &MterD    oder  berDfiteingelhen    schiefen 
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Prismen  und  hcxagonalon  Platten.  Erhitzt  wird  gb  dunl 
Bcliinilzt  dann  zu  einer  rothen  FlüBsigkeit  uod  bn 
weiterhin  mit  weisser  Flamme  ab,  einen  kohligcn  Rückst 
hinterksaend.   Ee  löst  sich  massig  in  Wasser  und  Weingi 


L. 

Zersetzung  des  Cyanallyls  durch 
Kalihydrat. 

In  derselben  Weise  wie  das  Cyanäthylen  in  BerDB 
säure  umgewandelt  wurde  (s.  dies.  Journ.  LXXXVI, 
hat  M.  Simpson  auch  die  Zerlegung  des  Cyanallyls 
genommen  (l'rotted.  of  ihe  Royal  Sor..  XU,  236). 

Es  wiu*de  1  Aeq.  Allyltribromür,  CgHsBrj,  mit  3 
Cyankalitim  in  einer  beträchtlichen  Menge  Weingeisl 
löst,  der  Wasserbadbitze  in  gut  verschlossenem  Ge 
16  Stunden  lang  ausgesetzt.  Nachdem  fast  alles  Kai 
salz  in  Bromid  verwandelt  war,  wurde  die  alkoholische 
gegossene  Lösung  in  einem  Kolben  mit  Kalistücken 
Zeit  lang  gekocht,  indem  man  den  Alkohol  wieder  xai 
äiessen  Hess.  Als  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwicl 
destillirtc  man  den  Weingeist  ab  und  behandelte  den  B 
stand  vorsichtig  mit  überschüssiger  Salpetersäure,  ^ 
eine  schwarze  Masse  zerstört  wurde.  Aus  dem  bei  ni 
ger  Temperatiu'  zur  Trockne  gebrachten  Rückstand 
Alkohol  eine  organische  Säure  aus,  welche  mit  Ammo 
neiitralisirt  und  mit  Silbersalz  gefällt  wird.  Sohlies 
zersetzte  man  das  Silbersalz  durch  Schwefelwasserstoff 
krystallisirte  die  Säure  zwei  Mal  aus  Wasser  tun. 

Die  farblosen  Krystalle  der  Säure  bestanden 
CiiHgOi,,  in  100  Th.: 

Berechnet. 
C    41,24  40,91 

H      4,82  4,54 
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Sie  lösten  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  hatten  einen  angenehm  sauren  Geschmack,  schmol- 
zen Lei  185®  C.  und  zersetzten  sich  in  hoher  Temperatur. 
Ihre  Lösung  filllt  essigsaures  Bleioxyd  reichlich,  der  Nie- 
lerschlag  löst  sich  in  starker  Essigsäure.  Ihre  neutralen 
Sake  fallen  Eisenchlorid  rothbraun,  aber  weder  Chlorbaryum 
H)ch  Chlorcalcium,  wenn  nicht  Alkohol  zugefügt  wird.  Sie 
jleicht  also  in  so  weit  der  Bemsteinsäure ,  unterscheidet 
ich  aber  durch  das  Verhalten  gegen  Wärme  im  freien  Zu- 
lande. 

Das  Silbersalz  bestand  aus  Ci2H5Ag30i2.  Damach  er- 
eheint  die  Säure  dreibasig,  doch  will  der  Verf.  noch  wei- 
ere  Belege  dafiir  beibringen. 

Dass  die  Salpetersäure  im  obigen  Verfahren  bei  Ge- 
rinnung der  Säure  nicht  irgend  wie  zur  Entstehung  der- 
elben  beigetragen,  lehrten  Versuche  ihrer  Abscheidung 
litteist  anderer  Säuren. 

Daa  Allyltricyanür,  welches  augenscheinlich  zur  Bildung 
1er  Siare  als  Ausgangspunkt  gedient,  konnte  nicht  in  rei- 
Mm  Zustande  dargestellt  werden.  Wenn  die  alkoholische 
Lönng,  die  es  enthielt,  verdampft  wurde,  hinterblieb  eine 
lebwarze  theerartige  Substanz,  aus  der  Aether  einen  brau- 
ten in  Wasser  leicht  löslichen  Körper  auszog.  Dieser  gab 
«im  Erhitzen  mit  Natrium  Cyannatrium,  mit  Kalihydrat 
Unmoniak  und  eine  Säure,  mit  Salzsäure  Salmiak  und  eine 
liore  —  offenbar  dieselbe  wie  oben. 

Die  Zersetzung  des  Cyanallys  fand  demnach   so  statt: 

CiHsCy,  +  3  .KH  +  6H  =  CnHsKaOia  +  3 .  NH3, 
lod  die  neue  Säure  hat  nach   dem  Kohlensäuretypus   die 
ttionelle  Formel: 

H| .  CeHfi  { C2OJ I O3. 

c,o,| 
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LI. 

Ueber  CaproylwasserstoflF  und  dessen 

Abkömmlinge. 

Bei  der  UnterBuehung  des  amerikanischen  Erdöls,  wel 
ches  jetzt  in  grossen  Massen  auf  den  Mi»*kt  kommt,  hsbci 
J.  Feiouze  und  A.  Cahours  (CompU  rmd.  t.  LIV^  p,  1241 
in  reichlicher  Menge  einen  Kohlenwasserstoff  gefondei 
dessen  Zusammensetzung  und  ganzes  Verhalten  das  de 
Caproglwasserstofftij  dsHisH,  ist. 

Er  ist  der  flüchtigste  Antheil  in  jenem  Gemenge  wa 
Kohlenwasserstoffen  und  zugleich  der  überwiegende.  E 
siedet  bei  68*  und  geht  als  farblose  klare  Flüssigkeit  r« 
ätherischem  Geruch  und  0,669  spec.  Gew.  bei  +16^  ^ 
Seine  Dampfdichte  ist  3,05 ,  entsprechend  4  VoL  von  dl 
Zusammensetzung  C12HJ4.  In  Wasser  unlöslich,  löst  er  sie 
reichlich  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Benzin  xmd  t« 
schiedenen  zusammengesetzten  Aetherarten.  Seinerseits  i 
er  ein  vortreffliches  Lösungsmittel  für  Talg,  Alkohol,  Slü 
rin,  Margarin,  Paraffin,  fette  Oele  und  fette  Säuren,  Nun 
benzid,  Phenylalkohol,  auch  für  Anilin  in  der  Wänna  8 
f^gt  leicht  Feuer  und  verbrennt  mit  heller  Flamme. 

Von  stärkster  Schwefelsäure,  selbst  rauchender,  ▼« 
wasserfreier  Phosphorsäurc  und  rauchender  SalpetersU 
wird  der  Caproylwasserstoff  nicht  merklich  angegriffen« 

Mit  Chlor  liefert  er,  so  weit  bis  jetzt  erforscht,  fta 
Verbindungen:  CjzHjsCl,  CiaHijCU,  C„H„C1,,  CuH„a 
und  C12H8CI6,  von  denen  die  ersten  das  Caproylckhrür,  di 
Chloräther  des  Caproylalkohols,  ist  Dieses  Chlorür  ist  d« 
Ausgangspunkt  geworden  für  die  Darstellung  mehrerer  Db 
rivate  des  Caproylalkohols  und  des  letzteren  selbst 

Caproylsulfür.  Durch  Digestion  einer  weingeistiga 
Schwefelkaliumlösung  mit  Chlorcaproyl  in  verscUosstfÜ 
Gefassen  bildet  sich  Chlorkalium,  und  die  weingeistige  U 
simg  giebt  bei  der  Destillation  Schwefelcaproyl  als  farbloM 
stinkende  Flüssigkeit,  CnHuS,  von  etwa  230®  Siedepunkt 
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Das  SchwefelwßsarMoff'  Caproyhulfür,  Ci  2H1 4  Ss  =  Cj  2H1  s S 
-fflS,  ist  eine  klare  FHiBsigkeit  vom  Geruch  des  Mercaptans 
od  14Ö — 148®  Siedepunkt,  welche  aus  Chlorcaproyi  und 
UiumBulfhydrat  erhalten  wird.  Sie  erhitzt  sich  mit 
(aecksilberoxyd  und  liefert  eine  schleimige  höchst  übel- 
iKcbende  Verbindung;  mit  den  alkalischen  Metallen  giebt 
k  weisse  krystaHisirte  Verbindungen.  Durch  Salpetersäure 
M  sie  in  eine  sympsartige  Säure  verwandelt,  die  mit 
byt  ein  krystallisirbares  Salz  giebt. 

Caproylcyanür  ^  aus  Chlorcaproyi  und  Cyankalium  dar- 
stellt, ist  eine  braune  Flüssigkeit,  nach  der  Destillation 
Wos,  vom  Geruch  des  Aethylcyanürs ,  welche  durch  ko- 
ende  Kalilauge  unter  Ammoniakentwickelung  eine  Säure 
Idet,  die  sich  ölig  ausscheidet. 

CajnroyljoMr,  C12H13J,  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit 
m  Geruch  des  Jodamyls  und  172 — 175®  Siedepunkt  Sie 
iimt  sich   rasch   an  der  Luft  und   giebt  mit  essigsaurem 

Iberoxyd  den 

CHI 
tmgsauren  Caproyläther,  q^tkq  fOa»  ©"^e  farblose  Flüs- 

^glcft  von  145®  Siedepunkt,  leichter  als  Wasser. 

Cofroylalkohol  Durch  Zersetzung  des  essigsauren  Ca- 
nyUthers  mit  concentrirter  Kalilauge  erhält  man  den  be- 
raimden  Alkohol,  welcher  fthtilich  wie  Fuselöl  riecht  imd 
«  150®  siedet,  eine  Substanz,  welche  schon  vor  längerer 
Wt  Faget  in  gewissen  Sorten  Tresterbranntweins  in  sehr 
leringen  Mengen  entdeckte. 

Cttproylamm  und  Dkaproylamm  bilden  sich  gleichzeitig, 
vom  Chlorcaproyi  mit  weingeistiger  Ammoniaklösung  bei 
DO®  digexirt  wird. 

Das  Capraylammt  C11H15N,  ist  eine  aromatisch -ammo- 
liakslisch  riechende  ÜBueblose  Flüssigkeit  von  ätzendem  Ge- 
cbmsdL  und  124—128®  Siedepunkt  Sie  löst  sich  ziemlich 
{it  in  Wasser,  giebt  mit  Salzsäure  farblose  Blätter, 
isHitNHCl,  und  mit  Platiachlorid  das  Doppekalz 
InHisNHGl^PlC^»  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und 
odmethyl  md  die  Base  entstehen  äibylirte  und  methylirte 
faien. 
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Das  Dicaproylammy  C24H2iN  =  C|2His!N,    destillirt  bei 

H  1 

190 — 195®,  löst  sich  weniger  in  Wasser  als  die  vorige  Base 

und  riecht  weniger  stark  als  diese.   Sein  Platinsalz  besteht 

aus  C24H21NHCI,  PtClo. 

Brom  wirkt  anders  auf  Caproylwasserstoff  ein  als  ChlciL 
Es  zersetzen  sich  nicht  je  2  Aeq.  Brom  mit  1  Aeq.  dei 
Kohlenwasserstoffs,  sondern  je  4  Aeq.  Brom  mit  1  Aeq. 
Das  Product,  welches  dabei  nach  dieser  Gleichung: 

C,2H,4  +  4Br— 2.IIBr  =  Ct2H,jBrj 
entsteht,  ist 

Bromcaproylbromür ,      *  ^  "d  *  *  f  Br ,     eine    gelblich  -  braune 

Flüssigkeit  von  210  —  212"  Siedepunkt  und  höherem  »pea 
Gew.  als  Wasser. 


LH 

Notiz  en. 

1)   lieber  die  Zusammensetzung  des  amorphen  Nie4e^ 

Schlages  in  gesundem  Urin 

äussert  sich  Prof.  Heintz  in  einem  Briefe  an  Dr.  Bence 
Jones  mit  Bezug  auf  dessen  Abhandlung  über  den  gieichOB 
Gegenstand  (dies.  Journ.  LXXXVÜI,  p.  153)  wie  folgt: 

^Sie  geben  an,  dass  ich  den  Niederschlag  als  eine  Vt 
schung  von  verschiedenen  sauren  harnsauren  Salzen,  Ä 
durch  die  Gegenwart  anderer  Substanzen  im  Urin  in  dtf 
Form  modificirt  sind,  betrachte.  Ich  habe  diess  mrg^xA 
gesagt.  In  Müller's  Archiv  1845,  p.  238  sage  ich  «M 
Beziehung  auf  meine  Versuche:  „Es  ist  also  gewiss,  it^ 
der  amorphe  Niederschlag  immer  hamsaures  AmmoniiKi 
hamsaures  Natron  und  hamsaiu'o  Magnesia  enthfttt",  w 
p.  260:  „da  ich  schon  gezeigt  habe,  dass  der  feine  amorjJi* 
Absatz  aus  einer  Mischimg  von  harnsaurem  Natron,  htütr 


Notizen.  317 

saurem  Kalk  and  hamsaurer  Magnesia  besteht,  und  dass 
er  nicht  nur  dieselben  Eigenschaften,  sondern  auch  die- 
selbe Zusammensetzung  hat  wie  der  künstlich  bereitete 
Niederschlag,  so  ist  der  Grund,  aus  welchem  das  natürliche 
Sediment  ab  feines  amorphes  Pulver  abgesetzt  wird,  sehr 
einleuchtend.  Dieser  Grund  ist  die  gleichzeitige  Fällung 
dar  drei  Salze,  von  welchen  das  eine,  das  Kalksalz,  wie 
ich  gezeigt  habe,  stets  als  feines  amorphes  Pulver  fallt, 
wihrend  Ammoniak-  imd  Katronsalz,  wenn  sie  gleichzeitig 
aoB  einer  Lösung,  welche  Kochsalz  enthält,  wieder  abge- 
setzt werden,  zwar  häufig  als  feines  Pulver  fallen,  meistens 
iber  grössere  oder  kleinere  mikroskopische  Massen  bilden. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  ich  die  gleichzeitige  Fällung 
der  verschiedenen  hamsauren  Salze  als  die  Ursache  der 
Bildung  des  amorphen  Niedci-schlages  ansehe,  und  dass  ich 
nicht  der  Meinung  bin,  es  hänge  dieselbe  von  der  Gegen- 
wart anderer  Substanzen  in  der  Lösung  ab.  Ich  muss  aber 
Mnzulügen,  dass  das  Missverständniss  zum  Theil  von  mir 
veranlasst  ist,  insofern  ich  in  meiner  Abhandlung  nicht  hinrei- 
ted  die  beiden  Artc^n  von  amorphen  Niederschlägen  unter- 
schieden habe,  welche  sich  im  Harne  erzeugen,  ti  der  Ein- 
fa'timg  habe  ich  nur  den  krystallinischen  Absatz  von  dem 
«norplir-n  getrennt,  weiterhin  aber  den  letzteren  eingetheilt 
in  den  f(»inen  körnigen  Absatz,  der  leicht  in  warmem  Wasser 
löslich  ist,  und  den  gröberen  abgeinindetcn  Absatz,  der  sich 
•chw«r  in  warmem  Wasser  löst.  Die  letztere  Form  habe 
ich  häufig  künstlich  erzeugt,  wenn  nur  harnsaures  Natron 
Bad  Ammoniak  zugegen  waren,  während  ich  den  feineren 
körnigen  Niederschlag  mit  Sicherheit  nur  erhielt,  wenn 
Kalk  zugegen  war.  Ich  gab  desshalb  an,  dass  die  Gegen- 
wtrt  von  Kalk  zur  Bildung  des  feineren  Niederschlages 
forderlich  sei. 

Da  Oxalsäure  häufig,  nach  der  Zeit  meiner  Unter- 
(Qchangen,  in  den  Hamabsätzen  gefimden  worden  ist,  so 
bunte  man  glauben,  dass  der  von  mir  erhaltene  Kalk  oxal- 
itnrer  gewesen  sei,  dagegen  muss  ich  aber  anfuhren  erstens, 
iu»  ich  bisweilen  den  frisch  gelassenen  Harn  tiltrirt  habe, 
Ae  er  den  Absatz  der  harnsauren  Salze  gab,  andremale 
^r  den  amorphen  Niederschlag  wieder  auflöste,   filtrirte, 
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dann  erst  den  beim  Erkalten  sich  bildenden  NiederacUaf 
untersuchte  und  Kalk  darin  fand,  zweitens,  dass  bei  da 
künstlichen  Erzeugung  des  amorphen  Niederschlages  dii 
Gegenwart  von  Kalk  immer  nöthig  war.  Da  Sie  nun  keina 
Kalk  in  den  von  Ihnen  untersuchten  Absätzen  gefimda 
haben,  so  ist  es  klar,  dass  mein  Schluss,  es  sei  Sjdk  n 
Bildung  des  amorphen  Absatzes  erforderlich,  beschränk! 
werden  muss. 

Die  Ton  Ihnen  untersuchten  Abs&tze  enthielten  viel 
Kali,  und  ich  fand  diess  nur  selten  und  in  geringer  MeBga. 
Ich  stellte  daher  meine  Versuche  über  die  künstliche  Bil- 
dung der  Absätze  mit  kalifreien  Flüssigkeiten  an,  und  hier 
bei  war  Kalk  erforderlich.  Ich  muss  demnach  meine  Fol- 
gerung so  weit  beschränken,  dass  zur  Bildung  des  feinea 
amorphen  Niederschlages  die  Anwesenheit  von  Kalk  erfor- 
derlich ist,  wenn  Kali  fehlt. 


2)  Nachweis  der  Salpetersäure. 

unter  den  feinen  Reagentien  für  Salpetersäure  in  Trink 
wässern  fand  R.  Kersting  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXX7 
264)  das  Brucin  sehr  geeignet. 

Er  löste  Brucin  in  lOOO  Th.  Wasser,  goss  davon  1  CC 
in  ein  Reagensglas,  dazu  1  C.C.  des  zu  prtlfenden  Trink- 
wassers und  1  C.C.  concentrirte  Schwefelsäure ,  letztere  ai 
der  Wand  ohne  Vermischung  auf  den  Boden  fliessen  lassend 

Auf  der  Schwefelsäureschicht  bildet  sich  bei  Anwesea 
heit  von  Salpetersäure  eine  rosenrothe  Zone  von  ^  Linn 
Dicke,  deren  unterer  Theil  nach  einiger  Zeit  gelblich  wird 
bei  vorsichtigem  Schütteln  entsteht  neue  Röthung. 

Wasser  mit  tüAihf  Salpetersäure  giebt  noch  sehr  denl 
liehe  Reaction,  auch  mit  iTf^iynn  noch  allenfallB  erkennhaic 
mit  unr^TviFTT  nicht  mehr. 

Es  versteht  sich,  dass  Wasser,  Brucin  und  Sohweti 
säure  frei  von  Salpetersäure  sein  müssen,  was  der  Vert  10 
allen  dreien  nicht  immer  gefunden  hat. 
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^M  WasMT  der  NatroBsees  bei  Theben  in  Aeg^pten, 

Mehedin  am  15.  Nov.  1860  geschöpft,  ist  von  Willm 

)iima8*  Laboratorio   nntersucht  worden  (Campt,   rend. 

r,  p.  1221). 

Eb  enfhfilt  im  Liter: 

Grm. 

CaO,  COi  0,375 

MgO,  CO,  0,531 

NaO,  COi  1,373 

NaCl  1,708 

SiOt  0,057 

AlaOt  and  FeiOt  0,063 
Organ.  Materie  u.  Verlast  0,210 

"     4.407 

Der  Boden  dieser  Natronseen  enthält  in  100  Th.: 

Giahveriust  6,69 

Stickstoff  0,11 

Kieselsäure  (Quarz,  Glim- 
mer etc.)  77,20 

AlsO«  und  FeiOt  11,15 

POs  0,65 

CaO  1,90 

MgO  0,20 

NaO  0,30 

HCl  u.  andere  durch  Ver- 
lust bestimmte  Stoffe      1,80 


100,00 

Die  Erde  am  die  Natronseen  herum : 

Organisches  weniger  Stickstoff  14,75 

Kohlensäure  an  NaO  gcbd. 

1,29 

Stickstoff 

0,26 

SiO, 
AlA,  Fe,0, 

51,35 
9,62 

PO, 

0,58 

CaO  an  SiO,  gebd. 

1,40 

CaO,  SO, 

3,91 

NaCl 

13,45 

MgCl 

1,36 

CaCl 

0,42 

NaO  als  NaO,  CO,  vorh. 

1,82 

röö,2i 

KaH  fehk  in  diesen  Proben  fast  gana,  mit  dem  Spectral- 
int  konnten  nur  Spuren  davon  nachgewiesen  werd<in. 
Bemeikenswerth  ist  die  Abwesenheit  Von  Sulfaten  im 
Her  der  Natrcmseen,  ebenso  wurde  Brom,  Jod  und  Sal- 
Mbire  nicht  darin  gefunden,  vielleicht  weil  eine  au  ge- 
^  Menge  des  Wassers  zu  Gebote  stand. 
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Notiaen. 


4)  Das  Theraalwasser  von  Balanic-Ies-Baliis. 

haben  A.  Bechamp  und  A.  Gautier  (Campt,  rend.  L  l//, 
p.  863)  im  Frühjahr  1859  untersucht  und  folgende  Zahlen 
erhalten: 

Temperatur  47°   (dieselbe   Zahl  fand  Figuier  1809)- 
Dichte  1,00782  bis  1,0075. 

G»  i„  1000  C.C.  ( .l;™  !--»«[■ 

In  1000  Grm.  sind  enthalten: 


Kohlensäure  0,7570 

Kieselsäure  0,0228 

Borsäure  0,0080 

Schwefelsäure  0,6530 

Salpetersäure  Spur 

Chlor  4,9490 

Brom  Spur 

Natron  3,7333 

Kali  0,0788 


Lithion 

Kalk 

Magnesia 

Eisenoxyd 

Thonerae 

Manganoxyd 

Phosphorsäure 

Kupteroxyd 


0,002S 

0,7361  - 

0,448a  f 

0,0012  . 

! 

0,0011  ' 

0,0004  1 


Das  Wasser    enthält    kein  Arsen    und    kein  Jod 
scheint,  wie  aus  Vergleichung  dieser  Analysen  mit  den 
sultaten    früherer  Analysen   (1804,    1809,   1840  und  1 
hervorgeht,  nur  sehr  geringen  Veränderungen 
zu  sein. 


5)  leber  gelbes  Qiiecksilberoxyd. 

Die  Angabe  Schaffner*s,  das  gelbe  Queckailbeioi^ 
sei  ein  Hydrat,  hat  M.  Sie  wert  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pf 
CXXV,  226)  durch  Versuche  widerlegt.   Er  stellte  sich 
gelbe  Oxyd  dar,  indem  er  theils  Quecksilberchlorid  in 
schüssiges  Kali  goss,  theils  umgekehrt,  bald  hciss,  bald 
operirte  und  das   völlig  ausgewaschene  Oxyd  über  Sch^ 
fei  säure  trocknete. 

Beim  Erhitzen  desselben  im  Glasrohre  zeigte  sich 
geringe  Menge  weisses  Sublimat,  welches  kein  QaecknUMil 
war.     Wasser  erhielt   der  Verf.   in    vier  Versuchen, 
0,48,  0,56  und  0,59.  —  Bei  genauerer  Untersuchimg 
sich,  dass  das  gefällte  Oxyd  in  100  TL  noch  0^ 

0,22  KCl  und  0,52  K  enthielt.  Demnach  ist  es  kein  Hydri^ 
sondern  wasserfreies  Oxyd.  ^ 


Dr.  Hermann  Kaemmenr*). 

lotographen  gebrancheii  häufig  eine  sogenannte 
gnDgBflÜBsigkeit,  welche  Balpetereaarea  Silber  tind 
r  enthftlt;  in  dieselbe  werden  mit  anderen  Lö- 
B.  mit  Bernsteins änre  und  Citronensäore ,  ge- 
pvere  eingetaucht.  Aub  einer  aolchen  Flüesigkeit 
1  nach  längerer  Zeit  erhebliche  Mengen  einer 
lig  krystallisirten  Silberverbindung  ab,  die  Herrn 
merer  ab  Material  zu  seiner  UnterBuchung  ge- 
Dic  Analyse  dieser  Verbindung  fUhite  zu  der 
Formel  ^^UfAgiOj  ausgedrückten  Zusammen- 
id  ihre  Untersuchung  zeigte  weiter,  dass  sie  das 
einer  der  AepfeUaurt  isomtren  neuen  Säure  sei,  die 
er  homahänre  nennt. 

■rie  Isomahäure  Usst  sich  durch  Behandlung  des 
verten,  in  Waaser  vertheilten  Silbersalzes  mit 
userstofF  erhalten.  Dnrch  Abdampfen  des  Filtra- 
)"  erhält  man  die  Säure  sofort  rein  als  forbloBe, 
che  Masse,  oder,  wenn  man  die  concentrirte,  zäb- 
•sung  mehrere  Tage  Btehen  läBst,  als  voluminöse, 
;pbi]detc  und  tuftbestandigc ,   durchsichtige  Krys- 
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Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  ! 
lässt  beim  Eindampfen  unter  Abgabe  von  Ammoniak 
saure  Salz  zurück,  welches  nach  einigen  Tagen  sti 
krystallinisch  wird  und  nach  der  Formel  ■64Hi(NI 
+  (OH2)2  zusammengesetzt  ist.  —  Das  neutrale  KaUu 
krystallisirt  in  monoklinoedrischen  Blättchen  =  ^iH«' 
+  OHj.  —  Das  neutrale  Bietsalz  ist  ein  in  Wasser  gan 
löslicher  Niederschlag,  der  m  siedendem  Wasser  durchaus 
schmilzt  oder  auch  nur  zusammenbackt  —  Das  5t7i 
ist  ein  weisser,  anfangs  flockiger,  in  Wasser  unlösl 
Niederschlag,  der  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in  chai 
ristische,  sechsseitige,  mikroskopische  Täfelchen  verwn 
wird;  es  wird  auch  bei  100**  nicht  verändert  und  sei 
kein  Silber  ab,  wie  die  Salze  der  bis  jetzt  bekannten  b 
Aepfelsäuren. 

Aus  dem  Silbersalze  entsteht  durch  Behandlung 
Jodäthyl  sehr  leicht  ein  neutraler  Aether  =  "G-4H4(€jH5 
derselbe  ist  eine  farblose,  schwach  riechende  FIüssi| 
schwerer  als  Wasser,  wovon  er  allmählich  unter  Zersel 
gelöst  wird.  —  Ein  Amid  der  Isomalsäure  konnte  bis 
nicht  dargestellt  werden. 

Behandelt  man  ein  Salz  der  Isomalsäure  mit  Pho0 
superchlorid,  so  entsteht  Chlormetall,  Chlorwassoi 
Phosphoroxychlorid  und  ein  neues  Chlorid  von  der  Ai 
mcnsetzung  des  Fumary Ichlorids ,  welches  unter  den« 
Umständen  aus  der  Aepfelsäure  gebildet  wird: 

€4H,K205  +  (PCl5)3  =  (C1K)2  +  (CIH),  +  (CUPO), 

Das  Chlorid  wird  als  schwach  gelbliche,  nicht  u 
setzt  destillirbare  Flüssigkeit  von  durchdringendem  b 
benden  Geruch  erhalten.  Es  zersetzt  sich  mit  Wasse 
mählich  in  Chlorwasserstoff  und  eine  der  Fumar-  und 
lemsäure  isomere  neue  Säure,  die  Kaemmerer  Isom 
säure  nennt 

Isomaleinsäure  krystallisirt  der  Jodsäure  ähnlich  in 

zenförmigen  Gruppen,  ist  in  Wasser  schwerer  als  Ui 

säure,  leichter  als  Fumarsäure  löslich  und  ist  eine  s 

^weibasische  Säure,  ihre  Zusammensetzung  ist  ^GtHtO 

ihrer  neutralen  Salze  -G4liilJLeiQ%.  D«a  u^utrde  Kalia 
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kildet  zerflieMÜche  Krystalle;  das  Blelgale  iBt  ein  unkrjs- 
lUinifcher  dem  Chlorsilber  sehr  ähnlicher  Niederschlag; 
!••  neutrale  Silbersalz  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und 
dheidet  beim  Kochen  dieser  Lösung  metallisches  Silber  ab. 
Um  über  die  Entstehung  der  Isomalsäure  in  der  er- 
lllmten  Vervielföltigungsflüssigkeit  der  Photographen  ent- 
beiden  zu  können,  war  es  zunächst  erforderlich,  deren 
JMammensetzung  möglichst  genau  zu  kennen.  Dr.  Kaem- 
lerer  erhielt  von  dem  Photographen  eine  Flüssigkeit,  aus 
Itr  flicli  schon  erhebliche  Mengen  isomalsaures  Silber  ab- 
|BKhieden  hatten,  und  welche  bei  längerem  Stehen  noch 
idir  schöne  durchscheinende  Warzen  desselben  Salzes  ab- 
feilte. Die  Flüssigkeit  erwiess  sich  bei  sorgfältiger  Ana- 
1^  als  eine  Lösung  von  Isomalsäure,  einer  kleinen  Menge 
lon  noch  unverändertem  Milchzucker  und  salpetersaurem 
Sber  in  reinem  Wasser.  Da  nach  Angabe  des  Photographen 
P  die  Flüssigkeit  mit  Lösungen  von  Bemsteinsäure  und 
(Bkonensänre  getränkte  Papiere  eingetaucht  werden,  und 
^4A  den  Untersuchungen  von  Kekulä  aus  Bemsteinsäure 
vik  Vermittclung  ihres  Bromsubstitutes  Aepfelsäure  ent- 
tttti  kann,  so  wurde  mit  besonderer  Sorgfalt  auf  die  öe- 
I  ptnri  dieser  beiden  Säuren  geprüft,  aber  keine  Spur  da- 
M  gefunden.  Die  Entstehung  der  Isomalsäure  könnte  aus 
Iftuteinaäure  durch  den  Sauerstoff  des  Silberoxyds  und 
^^Ifinect  der  Salpetersäure  geschehen: 

««H«»«  +  Ag,0 = €4H«05  +  Ag„ 
^  schon  alle  Bemsteinsäure  verwandelt  gewesen  sein. 
Wenn  diess  wirklich  der  Fall  wäre,  so  müsste  aber  die 
bomalsänrc  identisch  sein  mit  der  von  Kekule  aus  Mono- 
bombemsteinsänre  erhaltenen  Aepfelsäure.  Aus  den  kurzen 
iagmbeii,  welche  Kekulä  bis  jetzt  über  die  Aepfelsäure 
gemacht  hat,  dass  sie  nämlich  in  allen  Eigenschaften*)  mit 
Inen  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure  übereinstimme,  geht 
tarn  schon  siemlich  sicher  hervor,  dasS  sie  der  Isomalsäure 
nr  isomer  iat 

Zur   vollatfiiidigen  Entscheidung   der  Frage   über  die 
htstelmiig  der  Isomalsäare  war  aber  eine  nähere  Verglei- 


*)  Die  opUschfio  J^eascbaftea  swd  noch  nicht  untersucht. 

21* 
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chnng  der  Eigenschafton  beider  Säuren  durchaos  geboten, 
und  nur  zu  diesem  Zweck  wurde  aus  MonobrombeniBteiii- 
säure  genau  nach  Kekule's  Angaben  Aepfelsänre  darge- 
stellt und  untersucht. 

Die  Aepfelsäure  aus  Mofiohrombertisieinsävre  ist  in  Löalidb- 
keit  und  Krystallform  sowohl  der  freien  Säure  als  aad 
ihrer  Salze  durchaus  verschieden  von  der  Isomalsänie 
ebenso  aber  auch  von  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure.  Die 
freie  Säure  ki*ystallisirt  in  luftbestündigm  Nadeln  und  Blättr 
chen ;  das  neutrale  Kaliumsalz  krystallisirt  in  der  Zusammen- 
setzung •G4H4K2O5  +  (OH2)j ;  das  neutrale  Bleisalz  ist  m 
amorpher,  in  Wasser  und  auch  in  Essigsäure  unlöslicbv 
Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  weder  kryslatt' 
nisch  wird  noch  schmilzt;  das  Silbersalz  ist  ein  amorphtf 
Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  metalliadboi 
Silber  abscheidet.  —  Die  Aepfelsäure,  welche  Kekulä  IM 
Monobrombemsteinsäure  dargestellt  hat,  ist  daher  eine  mf 
isomere  Modification  der  Zusammensetzung  -64He05,  fM 
der  somit  folgende  bekannt  sind:  1)  Die  natürlich  vorkoi|^ 
mende,  links  drehende  Aepfelsäure.  2)  Die  optisch  QB* 
wirksame  Modification  derselben.  3)  Die  Säure  aus  Mon^ 
brombemsteinsäure.     4)  Die  Isomalsäure. 

Da  die  Isomalsäure  aus  Bemsteinsäure  nach  dem  Tc^ 
hergehenden  nicht  wohl  entstanden  sein  kann,  so  kl  dil 
wahrscheinlichste  Annahme,  dass  sie  durch  Oxydation  dM 
Milchzuckers  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Silberoxfip 
und  indirect  der  Salpetersäure  gebildet  sei.  Diese  Anniksi 
hat  aber  auch  darin  eine  Stütze,  dass,  wie  Liebig  geid|||l 
hat,  durch  Oxydation  des  Milchzuckers  mit  SalpeternIM 
Weinsäure  entsteht.  Bei  dieser  Bildung  von  WeiniMi 
findet  reichliche  Gasentwickelung  st^tt,  und  es  tritt  lUgielA 
Oxalsäure  (abgesehen  von  Schleimsäure  und  Zuckersinil): 
auf.  Eine  Gasentwickeluug,  also  auch  Bildung  von  Ko^. 
lensäure  kann  bei  Entstehung  der  Isomalsäure  nicht  tHiAi 
fijiden,  da  sonst  die  sogenannte  VervielflütigangufllM|i^ 
keit  ftir  die  Zwecke  der  Photographen  gar  nicht  bimodite^ 
wäre;  Oxalsäure  wurde  aber  in  dieser  Flüssigkeit  dmtliiM^ 
nicht  gefunden.    Daher  wird   die  folgende  Gleidiiiiig  dtf 
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wahrscheinlichste  Ausdruck  für  die  Entstehung  der  Isomal- 
Biore  sein: 

Mit  Versuchen,  diese  Ansicht  direct  zu  prüfen,  ist 
Hot  Dr.  Kaemmerer  noch  beschäftigt,  da  dieselben  eine 
iiDgere  Zeit  beanspruchen. 


LIV. 

üeber  die  Synthese  der  Bernsteinsäure  und 

Brenzweinsäure. 

Seit  seiner  letzten  Mittheilung  (s.  dies.  Joum.  LXXXVI, 
187)  ist  es  iL  Simpson  gelimgen,  durch  eine  kleine  Ab- 
lidienuig  im  Verfahren  reines  Cyanäthylcn  darzustellen 
WL  Mag.  (4.)  XXm.  No.  154.  p.  326). 

Steh  dem  Verf.  ist  dieses  das  erste  Beispiel  eines 
sveiitomigen  Cyanids.  Zu  den  schon  früher  (a.  a.  O.)  auf- 
fniUten  Eigenschaften  desselben  sind  noch  folgende  hin- 
nsnfägen: 

Unter  der  Temperatur  von  37®  ist  es  eine  krystalli- 
ttehe  feste  Masse  von  hellbrauner  Farbe,  über  dieser  Tem- 
pentar  ist  es  ein  flüssiges  Oel ;  seine  specifische  Dichte  bei 
V  C.  ist  1,023.  Es  hat  einen  scharfen,  unangenehmen 
Beidmiack,  reagirt  auf  Probepapier  neutral  und  wird  durch 
bfinm  zerstört,  indem  Cyankalium  gebildet  wird.  Seine 
terige  Lösung  wird  nicht  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
fidrt  Mit  Salpetersäure  erwärmt  giebt  es  Bemsteinsäure 
iid  salpetersaures  Ammoniak.  Mit  Salzsäure  erwärmt  lie- 
rk  es  dieselbe  Säure  und  Chlorammonium.  Es  bildet  eine 
tereasante  Verbindung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  die 
folgender  Weise  erhalten  wurde:  Ungef&hr  3  Aeq.  krys- 
Diiirtea  salpetersaures  Silberoxyd  wurden  mit  1  Aeq. 
inen  Aeihylencyanids  und  einer  beträchtlichen  Quantität 
eiher  in  einem  Mörser  zusammengemischt.  Der  Aether 
urde  dann  abgegossen  und  das  zurückbleibende  Salz  in 
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«siedendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  erstarrte  die  a 
koholiscfae  Lösung  zu  einer  Masse  perlglänzender  TaM 
Der  Analyse  unterworfen  lieferten  dieselben  Resultate,  d 
mit  der  Formel  C4H4Cy2  +  4(AgON06)  übereinstimmte 
Die  Krystalle  sind  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unldslii 
in  Aether.  Beim  Erwärmen  schmeleen  sie  und  explodiv 
wie  Schiesspulver.  Durch  Schlag  detoniren  sie  nicht  Die 
Verbindimg  vermag  vielleicht  einiges  Licht  auf  die  Nat 
der  knallsauren  Verbindungen  zu  werfen.  * 

Der  Verf.  hat  auch  das  Verfahren  etwas  modifid 
welches  er  in  seinem  letzten  Aufsatz  fär  die  Darsteihn 
der  Bernstcinsäure  angab.  Das  modificirte  Verfahren  : 
sehr  ergiebig  und  liefert  die  Säure  mit  einem  Male  Tfl 
kommen  rein.  Von  1500  Qrains  Aethylenbromid  erhielt 
480  ürains  Bernstcinsäure  oder  fast  33  p.C.  Sie  gab  l 
der  Analyse  40,54  staU  40,67  p.C.  Kohlenstoff.  Wir  A 
also  jetzt.  Dank  den  Untersuchungen  von  Perkin  H 
Duppa,  sowie  von  Kekul6  (s.  dies.  Joum.  LXXXII,  91 
313  und  LXXXVm,  37),  im  Stande,  drei  sehr  complid 
organische  Säuren  (Bemsteiusäure,  Paraweinsäure  und  A«pi 
säure)  aus  einem  einfachen  Kohlenwasserstoff  auÜEabiM 
und  was  noch  wichtiger  ist,  wir  können  diess  nach  eiM 
Verfahren  ausführen ,  das  wir  stufenweise  ganz  genau  II 
folgen  können. 

In  der  Absicht,  sich  zu  vergewissern,  ob  die  Homolqgi 
der  Bernstcinsäure  in  ähnlicher  Weise  gewonnen  w«i 
könnten,  hat  der  Verf.  versucht,  Pyro Weinsäure  aus  Br 
pylencyanid  darzustellen,  indem  Propylen  das  Radieal  i 
P'ropylglykols  ist 

Darstellung  des  PropylencyamL  Eine  Mischung  von  eiM 
Aequivalent  Cyankalium  zusammen  mit  einer  betrichtUch 
Quantität  Alkohol  wurde  ungefähr  16  Stunden  der  1^ 
peratur  eines  Wasserbades  ausgesetzt.  Der  Alkohol  wvi 
alsdann  filtrirt  und  destillirt.  Der  so  erhaltene  fliH| 
Rückstand  wurde  in  Aether  gelöst.  Der  Körper,  der  bd 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  zurtickbUeb^  wM 
darauf  der  Destillation  unterworfen.  Fast  die  ganze  Ell 
sigkeit  ging  über  zwischen  265 — 290^  0.  Das  was  h 
277 — 290®  ü.  überging,  wurde  besonders  geBammelt    1 
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b  62,0  Statt  63,8  p.C.  Kohlenstoff.  Dieser  Körper  kann 
rch  Destillation  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck 
rht  erlangt  werden,  da  er  während  des  Processes  theil- 
ise  Zersetzung  erleidet 

Die  Eigenschaften  dieses  Cyanids  ähneln  sehr  denen 
»  vorigen.  Es  unterscheidet  sich  indessen  durch  seinen 
jfsikalischen  Zustand,  welcher  der  einer  Flüssigkeit  bei 
-  gewöhnlichen  Lufttemperatur  ist.  Es  ist  löslich  in 
isser,  Alkohol  und  Aether.  Es  hat  einen  scharfen  Qe- 
imack,  reagirt  neutral  auf  Lakmuspapier  und  wird  durch 
lium  unter  Bildung  von  Cyankalium  zersetzt  Seine 
ssrige  Lösung  schlägt  salpetersaures  Silberoxyd  nicht 
der.  Mit  Kaii  erwärmt  zerfällt  es  in  eine  Säure  und 
imoniak. 

Bildung  von  Pyroweinsäure.  —  Eine  Mischung  von  1  Vol. 
opylencyanid  und  ungefähr  1^  Vol.  starker  Salzsäure 
sde  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  der  Temperatur 
IM  Wasserbados  für  einige  Standen  ausgesetzt.  Beim  Er- 
ilteii  erstarrt  der  Inhalt  der  Röhre  zu  einer  Krystallmasse. 
tee  worden  getrocknet  und  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
«r  dnrch  Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung  erhaltene 
lekstsnd  wurde  dann  zwei  Mal  aus  Wasser  umkrystallisirt 
d  snletzt  mit  Aether  digerirt.  Der  Körper,  welcher  zu- 
d^bleibt,  wenn  man  den  Aether  abdestillirt,  ist  die  frag- 
be  Säure.  Die  duch  die  Analyse  erhaltenen  Zahlen 
nomen  mit  der  Formel  der  Pyroweinsäure  sehr  gut  über- 
L  Man  erhielt  44,6  statt  45,4  p.C.  Kohlenstoff.  Sie  hatte 
eh  alle  Eigenschaften,  die  man  nach  Pelouze  und  Arppe 
sser  Säure  zuschreibt.  Die  Krystalle  waren  farblos  und 
ir  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie 
tte  einen  angenehm  samren  Geschmack,  wurde  bei  100^  C. 
IMttssig  und  schmolz  vollkommen  einige  Grade  über 
»er  Temperatur.  Lang  fortgesetztes  Kochen  in  einer 
asröfare  verwandelt  sie  in  ein  Oel,  welches  unlöslich  in 
Item  Wasser  war  und  nicht  femer  auf  Laknraspapier  ein- 
ikte  aber  allmählich  sich  in  heissem  Wasser  löste,  indem 

in  gleicher  Zeit  seine  saure  Reaction  wieder  erlangte. 
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Die  Entstehung  dieser  Säure  erklärt  sich  nach  folgender 
Gleichung : 

C6H6Cy2  +  2.HCl  +  8.HO  =  CioH808  +  2(NH4C!l). 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  diesen  Säuren  eine 
Reihe  von  isomeren  Säuren  parallel  läuft,  welche  durch 
ähnliche  Processe  aus  den  in  den  Aldehyden  steckenden 
Radicalen  erhalten  werden  können.  So  können  wir  hoffen, 
aus  Aethyliden  -Cyanid  (C4H4 €72)  eine  der  Bemsteinsänia 
isomere  Säure  zu  erlangen. 

Der  Verf.  wird  seine  Versuche  nach  dieser  Richtong 
fortsetzen  und  sie  auf  die  Cyanverbindxmgen  der  dreiato- 
migen Radicale  ausdehnen. 


LV. 

Ueber  die  Toluylsäurereihc. 

In  einer  früheren  Notiz  über  die  zwei  isomeren  Toh^ 
säuren  (dies.  Journ.  LXXXIV,  p.  185)  sprach  S.Cannisstfi 
die  Ansicht  aus,  dass  die  aus  Benzylcyanür  erhaltene  Alpb* 
toluylsäure  nicht  das  wahre  Homologen  der  BenzoäsM 
sei,  und  gründete  seine  Ansicht  auf  die  Eigenschaften  4* 
aus  der  Alphatoluylsäure  erhaltenen  Aldehyds.  Nunmflk 
fügt  der  Verf.  {Compt.  rend,  t,  UV,  p.  1225)  hinzu,  dass  Ä 
Salpetersäure  mit  diesem  Aldehyd  eine  Säure  liefert»  wekfcl 
nicht  zur  Reihe  der  Toluylsäure  zu  gehören  scheint  Dii* 
letztere  Säure  enthält  nämlich  -67  und  scheint  ein  Qemengl 
von  Benzoesäure  und  Nitrobenzoesäure  zu  sein.  Wenn  niM 
diese  Thatsachen  mit  den  Beobachtungen  von  Streck«* 
und  Moeller  (dies.  Journ.  LXXIX,  470)  zasammenliiK 
d.  h.  mit  der  Umwandlung  der  Alphatoluylsäure  in  BenioiK 
Säurealdehyd,  so  wird  man  zu  dem  Schlüsse  geführt,  da0 
die  Alphatoluylsäure  nicht  zur  Bcnzoesäurereihe  gehdrt 

Nach  dem  gegenwärtigen  Stand  der  Wissensdiaft  üÜi 
uns  daher  gänzlich  ein  Mittel,  von  dieser  Reihe  in  die  to» 
mologe  höhere  überzugohim.   Rossi  (dies.  Journ.  LXXXIH 
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.  238)  ist  seinerseits  zu  einem  ähnlichen  Sehluss  gelangt 
orch  Untersuchung  der  von  ihm  aus  CuminylcyantLr  er- 
ütenen  Säure.  Diese  Säure  scheint  nicht  zur  Cuminsäure- 
ihe  zu  gehören. 

Bei  weiterer  Beschäftigung  mit  den  Oyanüren  der  AI* 
>holradicale  £Euid  nun  der  Verf.,  dass  das  wahre  Homolo- 
m  der  Benzoesäure  die  Toluylsäure  von  Noad  (d.  Joum. 
UV,  145  und  LXI,  251)  ist,  welche  bei  Einwirkung  ver- 
innter  Salpetersäure  auf  das  Cymen  entsteht.  Die  Toluyl- 
.nre  Noad 's  unterscheidet  sich  von  der  Alphatoluylsäure 
nrch  ihre  Löslichkeit,  ihre  Krystallform  und  ihren  Schmelz- 
mkt,  scheint  sich  aber  nicht  sehr  im  Siedepunkt  davon 
1  unterscheiden.  Der  Verf.  hat  aber  gezeigt,  dass  der 
cbmelzpunkt  der  Toluylsäure  zwischen  77  und  79® 
egt,  während  die  Alphatoluylsäure  bei  76,5®  schmilzt. 
\b  Siedepunkt  der  Toluylsäure  ergab  sich  fest  264®, 
ährend  unter  den  gleichen  Umständen  die  Alphato- 
lylßäure  2  oder  3®  früher  zu  sieden  scheint,  was  bei  Vor- 
laadensein  von  mehr  Material  noch  genauer  festgestellt 
Verden  soll. 

Ke  Verschiedenheit  in  der  Constitution  der  zwei  Säuren 
ritt  noch  deutlicher  hervor,  wenn  man  sie  in  ihre  Alde- 
ydc  umwandelt.  Der  Verf.  hat  schon  angegeben,  dass 
IS  Aldehyd  der  Alphatoluylsäure ,  nach  der  Methode  von 
iria  dargestellt,  keine  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzoesäure- 
dehyd  zeigt,  im  Gegentheil,  das  nach  derselben  Methode 
IS  der  Toluylsäure  Noad 's  dargestellte  Aldehyd  verhält 
dl  wie  das  wahre  Homologen  des  Bittermandelöls.  De- 
ülirt  man  ein  Gemenge  von  toluylsaurem  und  ameisen- 
orem  Kalk,  so  bildet  sich  ein  Oel,  welches  eine  Substanz 
u&ilt,  die  mit  doppelt-schwefligsaurem  Natron  eine  gut 
Tstallisirte  Verbindung  bildet;  wird  diese  aber  in  heissem 
Taiser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Alkali  behandelt,  so 
ititeht  ein  obenauf  schwimmendes  farbloses  Oel,  welches 
M  wahre  Toluylsäurealdehyd,  ^gHgO,  ist. 

Dieses  Aldehyd  riecht  pfefferähnlich,  siedet  ohne  Zer- 
^tnng  constant  bei  204®  und  wandelt  sich  in  Berührung 
nt  der  Luft  ebenso  rasch  in  Toluylsäure  um,  wie  das 
Bittermandelöl  in  Benzoesäure.    Bei  BehamUimg  mit  alk(h 
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holiflcher  Kalilösung  giebt  es  toluylsaures  ELali  und  Tohyl* 
alkokol,  und  die  Toluylsäure  dieses  Kalisalges  stimmt  is 
Zusammensetzung ,  Schmelz-  und  Siedepunkt  mit  der  To* 
luylsäure  Noad*s  überein,  giebt  aber  nicht,  wie  dieiei 
dünne,  biegsame  Nadeln,  sondern  krystallisirt  beim  Ver 
dampfen  der  alkoholischen  Lösung  in  grossen  harten  iif 
stallen. 

Der  Toluylalkohol ,  -GgHfoO,  aus  dem  Aldehyd  mit  al 
koholischer  Kalilösung  erzeugt  und  durch  Pressen  zwiscbei 
Papier  und  wiederholte  Destillationen  gereinigt,  hat  folgende 
Eigenschaften :  Er  ist  weiss,  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilil 
zwischen  58,5  und  59,5^,  siedet  constant  ohne  ZersetZ!iii( 
bei  217^;  er  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  il 
kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkaha 
anfangs  in  kleinen  öligen  Tropfen  ab,  die  sich  allmfiUki 
in  feine  Nadeln  verwandeln.  Er  ist  sehr  löslich  in  AlkoU 
und  in  Aether. 

Mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  massig  erhitzt  wanddl 
sich  der  Toluylalkohol  in  Toluylsäurealdehyd  um,  du 
durch  Verbindung  mit  Natronbisulfit  gereinigt  werden  kann 

Beim  Schmelzen  in  einem  Chlorwasserstoffstrom  giebl 
der  Toluylalkohol  Wasser  und  ein  Oel,  welches  Toloyl 
chlorwasserstoflfather  oder  Toluylchlorür,  -GgHsCl  ist: 

^gHioO  +  HCl  =  «gHgCl  +  H,0. 

Der  Verf.  erhitzte  diesen  Aether,  ^gHfCl,  mit  alkol* 
lischer  Cyankaliumlösung  in  zugeschmolzencn  Röhren  ii 
Wasserbade.  Es  entstand  Chlorkalium  und  beim  Verditf 
pfen  des  Alkohols  und  Zusatz  von  Wasser  schied  sieh  dl 
Oel  aus,  welches  das  Toluylcyanür,  'ßgH^Cy,  sein  mrt 
Ohne  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  näher  eu  prfl» 
wurde  sie  mit  alkoholischer  Kalilösung  im  Wasserbad«  i 
erhitzt,  dass  der  verdampfte  Alkohol  wieder  Burftekffiefli 
konnte.  Als  die  Entwickelung  von  Ammoniak  aii%eUM 
hatte,  wurde  Wasser  zugesetzt,  der  grösste  Theil  des  Alki 
hüls  verdampft,  die  alkalische  Flüssigkeit  filtrirt  imd  flu 
Chlorwasserstoffsäure  versetzt.  Hierbei  fiel  eine  SiM 
-€9HioO|2,  welche  das  höhere  Homologen  der  Al^ihatoh!^ 
»äme  ist 


LVI. 

die   drei  letzten  Glieder  der  Reihe 
der  bromirten  Bromäthylene. 


(Compt.  rauf.  t.  UV,  p.  1229.) 

twitBch  (B.  dies.  Jonrn.  LXXXm,  p.  240)  hat  ge- 
I,  due  das  bromirte  Bromäthylen,  C4HBr,Bri,  durch 
Usclie  KalilÖBong  Bromkalium,  Aethylenbibroinür  and 
tHiges  uch  freiwillig  entzUndendeB  Product,  unbe- 
n-  Natur,  sowie  eine  kleine  Menge  eines  Körpers 
der  EOr  Acetylenreäbe  gehört,  da  die  Dämpfe,  welcbe 
iridiTeod  der  Baaotion  bilden,  in  anunoniiJulifiche 
roxydallOtnng  geleitet  einen  dunkelrothen  Niedei^ 
:  geben,    der  Aehnlichkeit    mit   dem  Kapferace^lär 
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ständig  von  ammoniakaliBchem  Kupferchloriir  oder  salpel 
saurem  Süberoxyd  absorbirt  wurde/ 

Dieses  Gas  ist  ein  Gemenge  von  Acetylen  mit  bronw' 
Acetylen,  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasfönnii 
und  an  der  Luft  sich  entzündenden  neuen  Verbinda 
Das  Bestreben,  welches  Acetylen  und  sein  bromirtes  D 
vat  hat,  in  die  Reihe  des  Aethylens,  von  dem  sie  absti 
men,  zurückzugehen,  ist  so  gross,  dass  es  genügt,  sie  : 
überschüssigem  Brom  zusammenzubringen,  um  sie  du 
augenblickliche  Fixation  von  4  At.  Br  in  die  vorlets 
Glieder  der  Reihe  der  bromirten  Bromäthylene,  d.  h.  in 
2  neuen  Verbindungen  C4H2Br2,Br2  und  C4HBri,Brs  \ 
zuwandeln. 

Wenn  man  das  auf  beschriebene  Art  erhaltene 
waschene  Gasgemenge  durch  unter  Wasser  befindlic 
Brom  gehen  lässt,  so  scheidet  sich,  wenn  die  Tempera 
niedrig  genug  ist,  bald  aus  der  Flüssigkeit  ein  krystalli 
tos  Product  in  reichlicher  Menge  ab.  Nach  dem  Umk 
stallisiren  aus  Alkohol  zeigt  diess  die  Zusammensetzung  • 
dreifach-gebromteft  Bramäthylens,  C^HBtz.Bt^. 

Diess  ist  ein  Körper  von  campherähnlichem  Gen 
und  schmelzbar  bei  48  —  50®  wie  Einfach-Bromkohlensti 
krystallisirt  aber  nicht  wie  dieser  aus  seiner  alkoholisd 
Lösung  in  perlglänzenden  Schuppen,  sondern  aus  der! 
chenden  alkoholischen  Lösung  in  seideglänzenden  verfilz 
Nadeln,  und  bei  freiwilligem  Verdimsten  der  Lösung 
schönen  Prismen  von  fast  1  Centim.  Länge;  ausserd 
wird  er  durch  die  Wärme  zersetzt,  während  der  Bromk 
lenstoff  sich  verflüchtigt.  Das  dreifach-gebromte  Bromäthy 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aeiher, 
sonders  in  kochendem.  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  bei  der  beschriebenen  Reaction  ausscheidet,  ist  nie 
als  eine  Lösung  desselben  in  zweifach-gebromtem  Rno 
äthylen;  letzteres  ist  flüssig  und  löst  sich  mit  der  grM 
Leichtigkeit 

Die  Ek-klärung  dieser  Thatsache  ist  leicht,  wenn  n 
berücksichtigt,  dass  in  dem  Acetylen,  wie  in  seinem  b 
mirteu  Derivat  die  Affinitäten  der  Gruppe  C4  keineswc 
gesättigt  sind,   sondern  hierzu  noch  4  At  Brom  bedflrü 
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lorch  deren  Fixation  direet  zweifach-gebromtes  Bromäthy- 
eD,  CiHjBrs,  Bri,  und  dann  dreifach-gehromtes  Bromäthylen 
:;iSBr3,Brs  entsteht 

Lässt  man  reines  Acetylen  durch  Brom  gehen,  so  er- 
litt man  nur  die  erste  und  keine  Spur  der  zweiten  Ver- 
bindung. In  dem  Augenblick  aber,  wo  der  Ueberschuss 
les  Broms  verschwindet,  sclicidet  sich  ausserordentlich 
renig  eines  in  sehr  dünnen  Blättchen  krystallisirenden  Pro- 
QCts  ab,  welches  unlöslich  in  dem  zweifach -bromirten 
Iromäthylen  ist,  unschmelzbar  bei  100",  flüchtig,  und  weder 
linfäch-  noch  Anderthalbfach-Bromkohlenstoff,  noch  drei- 
ich-bromirtes  Bromäthylen  ist.  Wegen  Mangel  an  Material 
onnte  es  nicht  näher  untersucht  werden. 

Es  ist  bequemer,  das  zweifach  -  bromirte  Bromäthylen 
üTch  directe  Wirkung  von  Brom  auf  Bibromäthylen  (bei 
8*  siedend)  darzustellen.  Dieses  ist  eine  Flüssigkeit  von 
,88  spec.  Gew.  bei  22®,  unlöslich  in  Wasser,  die  sich  bei 
Ä  Destillation  zum  Theil  zersetzt  imter  Entwickclung  von 
hom  und  Bromwasserstof!'. 

Ebenso  verbinden  sich,  wenn  Brom  in  Ueberschuss  auf 
Aoetjkn  und  sein  bromirtes  Derivat  wirkt,  4  At  des  ersten 
Bit  1  At  jedes  der  beiden  Carbüre;  die  Einwirkung  ist 
vDstiodig,  ist  aber  hiermit  beendigt 

Erhitzt  man  aber  in  verschlossenen  Röhren  auf  100^ 
ittvend  15 — 20  Stunden,  oder  besser  während  mehrerer 
age  auf  180^,  dreifach-gebromtes  Bromäthylen  oder  ein 
«menge  von  diesem  mit  zweifach-gebromtem  Bromäthylen 
ik  Brom  und  Wasser,  so  bildet  sich  Bromwasserstoffsäure 
id  mm  Boden  der  Röhre  finden  sich  nach  dem  Erkalten 
n  100®  unschmelzbare  Krystalle  von  Sesquibromkohlenstoff. 
lie  zuräckbleibende  Flüssigkeit  ist  noch  reich  an  Brom 
id  giebt  beim  freiwilligen  Verdampfen  Kohlenstofibesqui- 
ramür  und  drei£ach-gebromtes  Bromäthylen. 

Dieses  letzte  Glied  der  Reihe  ist  ein  selbst  in  kochen- 
sm  Alkohol  oder  Aether  wenig  löslicher  Körper,  leicht 
iKeh  in  Schwefelkohlenstoff  und  sich  daraus  in  grossen, 
ttten  und  durchsichtigen  4seitigen  Prismen  ausscheidend. 

Das  sechsfiu^-gebromte  Bromäthylen,  CiBr«,  zersetzt 
ich,  ehe  68  idmiilst,  in  Brom  und  C#Br«,  welch  letzteres 


334         Williams:    Kohlenwasserstoffe  der  Boghead-Kohle. 

schmelzbar  und  flüchtig  ist,  und  beim  Eribitsexi  mit  Brom 
Auf  100^  in  verschlossener  Röhre  in  Scsquibromür  übergeki 
Hinsichtlich  seiner  Erystallform  und  seiner  hanptsächlidh 
sten  Eigenschaften  zeigt  dieser  Körper  daher  den  yoUstln- 
digsten  Parallelismus  mit  seinen  homologen  chlorirten  Vo^ 
bindungen. 


LVII. 

Ueber  die  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Boghead-Kohle  entstehenden  Kohlenwasser* 

Stoffe. 

Von 
C.  Grev.  Williams. 

(Auszug  aus  Joum.  of  the  Chem.  Soe,  XV,  130,) 

Bekanntlich  ertheilte  man,  als  Kolbe  und  Frankltii 
ihre  erste  Arbeit  über  die  organischen  Radicale  verdJW- 
lichten,  diesen  eine  Formel,  welche  der  Dampfdiehle  fii 
2  VoL  entsprach.  Gerhardt  und  Laurent  glaubtea  fltk 
berechtigt,  Frankland*s  Formeln  zu  verdoppeln  uidiit 
der  Dampfdichte  der  Kohlenwasserstoffe  im  Allgounii* 
(=  4  Vol.)  entsprechend  zu  machen.  Da  diess  aber  it^ 
Aethyl  und  MoÜiyl  ihren  Charakter  von  orgaaischeii  Bai* 
calen  im  elektrochemischen  Sinn  zu  nehmen  schien,  beCnNh* 
teten  sie  sie  lieber  als  Homologe  des  Sump^ases. 

Der  Fortschritt  der  Wissenschaft  zeigte,  daas»  obiw 
Laurent  und  Gerhardt  bei  der  Verdoppelung  in  ibiP 
Recht  waren,  es  doch  zu  weit  gegangen  hiess,  des  ini^ 
liehen  Vorbindungen  die  Matur  von  Kadicalen  abzuaprschi** 
Würtz  endlich  setzte  die  Dampfdicbte  der  Radioale  aMi' 
Zweifel,  indem  er  nachwies,  dass  jedes  Molekül  dorok  dtf 
verschiedene  Gruppe  vertretbar  sei. 

Die  Stmipfgasreihe ,  mit  den  Kadicalen  nahe  verwaDi^ 
and  zum  selbigen  Typus  gehörig,  ist  besonders  leidit  ^ 
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Urnen  lu  Yerwechseln,  weil  jedes  altemirende  Homolog  des 
Sumpfgases  mit  einem  der  Radicale  isomer  ist,  z.  B.: 

GiHi  Aethylwasserstoff    mit  Methyl  C4He. 

C9H10  Batylwasserstoff       „    Aethyl  OgHio. 

C21H14  CaproylwasserstofF  „    Propyl  CnHi«  u.  8.w. 

Bei  der  Untersuchung  über  die  wahre  Natur  der  in- 
differenten Kohlenwasserstoffe  aus  der  Boghead-Naphtha 
richtete  Williams  seine  besondere  Aufmerksamkeit  auf 
Hofmann*8  Versuche  über  die  Wirkung  der  Hitze  auf 
£e  Valeriansäure.  Man  hatte  aus  ihnen  den  Schluss  ge- 
K^n,  dass  die  Hydrüre  der  in  der  Reihe  hoch  stehenden 
Kadicale  keine  Rothgluth  vertragen  könnten,  dass  sie  sich 
viehnehr  in  die  Kohlenwasserstoffe  CoHn  und  H2  zerlegten 
und  darum  gebe  es  keine  dem  Sumpfgas  homologen  Glieder 
aas  den  fettigen  Säuren. 

Es  ist  bemcrkenswerth ,  dass  zu  derselben  Zeit  als 
Hof  mann  diese  Ansichten  aussprach,  dass  selbst  CgHio 
in  der  Bothgluth  nicht  bestehen  könne,  Frankland  das 
Amylhydrür  unter  den  Destillationsproducten  des  Holzes 
vnd  der  Kohle  nachwies,  und  zwar  bei  geeigneter  Vorsicht 
a  ftfleher  Menge  gewinnbar,  dass  er  es  zu  Leuchtmaterial 
capfiehlt 

Der  Verf.  zeigte  (s.  dies.  Joum.  LXXIT,  176),  dass  die 
m  der  Boghead-Kohle  bei  niedriger  Temperatur  destilli- 
mnie  Naphtha  ein  Gemenge  aus  dreierlei  Arten  Kohlen- 
fMtsrstoffen  sei:  Homologe  den  Benzols,  des  ölbildenden 
iiies  und  solche  von  der  Zusammensetzung  der  Alkohol- 
idicale,  von  denen  es  zweifelhaft  blieb,  ob  sie  nicht  auch 
li  die  den  letzteren  isomeren  Hydrüre  zu  betrachten  seien. 
)ie  Indifferena  derselben  erlaubte  keinen  entscheidenden 
rcmchy  nichtidestoweniger  entsprechen  die  physikalischen 
iSgenschaften  so  genau  denen  der  Radicale,  dass  man  sie  nur 
;efwiiiigen  als  bk>s  Isomere  ansehen  durfte.  Nur  der  Siede- 
ftmki  des  But^b,  CifHig,  war  um  12^  zu  hoch,  verglichen 
A  dem  von  Würtz  und  Kolbe  gefundenen,  und  derselbe 
ieas  sich  auch  nicht  durch  die  sorgfidtigsten  Reinigungen 
lerabdrücken.  Dürre  hat  mit  dem  Kohlenwasserstoff 
Ci«Hii  auB  einer  Naphtha  von  Braunkohlen  Siedepunktsbe- 
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Btimmungen  gemacht,  und  weicht  nur  um  ^^  von  der  des 
Verf.  ab. 

Obwohl  nun  bei  dem  Mangel  anderweitiger  entschei- 
dender ßeactionen  Siedepunktsbestimmungen  solch  eine 
kitzhche  Frage  nicht  zum  Austrag  bringen  können ,  so  ist 
es  doch  zweifellos,  dass  Kohlenwasserstoffe  CnHn  und  CoHn+s 
bei  der  trocknen  Destillation  sich  bilden,  und  es  ist  nicht 
einzusehen,  warum  die  jenen  so  verwandten  Radicale  nicht 
unter  denselben  Umständen  sollten  entstehen  können. 

Um  darüber  einiges  Licht  zu  bekommen,  versuchte 
der  Verf.  aus  der  Boghead  -  Naphtlia  einen  KohlenwaMe^ 
Stoff,  der  nicht  von  Säuren  angegriffen  wird  und  bei  nir 
drigerer  Temperatur  als  der  vorläufig  mit  Propyl  bezeichnete 
destiilirt,  abzuscheiden.  Denn  da  das  Aethyl  ein  Gas  ii^ 
so  war  es  sichc^r  vorauszusetzen,  dass  ein  Gemenge  der 
wirklichen  liadicale  nicht  einen  flüssigen  Körper  von  nie* 
drigereni  Siedepunkt  als  Propyl  entlialten  würde.  In  der 
That  gelang  es,  nach  der  früher  beschriebenen  Reinigung^ 
methode  eine  Flüssigkeit  von  30 — 40®  C.  Siedepunkt  abiih 
scheiden,  welche  die  Zusanmiensetzuug  CioHu  und  die 
Dampfdichte  2,4839  besass,  also  aus  Amylhydrür  bestandi 
Demnach  sind  die  indifferenten  Kohlenwasserstoffe  höcbit 
wahrscheinlich  Homologe  des  Sumpfgases  und  nur  isomer 
mit  den  Alkoholradicalen. 

Die  jodwasserstoffsauren  Aether  und  folglich  die  wirk- 
lichen Kadicale  lassen  sich,  wie  der  Verf.  fand,  ans  obiges 
Hydrüren  auf  eine  ziemlich  einfache  Art  gewinnen, 
man  letztere  nämlich  durch  rothglühende  Röhren,  so 
fallen  sie  in  CuHu  von  niedrigerer  Formel  und  einige  gf 
sige  Productc,  und  die  CuHu  können  durch  rauchende  Jodf? 
wasserstoffsäure  sofort  in  die  betreffenden  Jodäther  verwifr 
delt  werden.  Aber  es  geht  dabei  eine  ausserordentlidM 
Menge  Material  verlorea 

Die  Hoffnung  des  Verf.,  dass  die  Radicale  und  Hj^ 
drüre  in  der  Hitze  sich  verschieden  verhalten  würden,  W 
sich  nicht  verwirklicht,  sie  scheinen  vielmehr  in  nabeiM 
wenn  nicht  völlig  dieselben  Producte  zu  zerfallen. 


lind  L.  Flayfair  nnd  J.  A.  Wanklyn  der  ÄnBichl^ 
ie  Dampfdichten   in    einem    gewisBen  Abstand   vom 
itangBpunkt  richtiger  seien  aU  die  in  der  Nfthe  dieses 
■  bM&nmten  (Joum.  of  the  Ckem.  Soc.  XV,  142). 
e   bekannten   Thatsachen,    dass    die   Oase    äUssiger 

in  der  Nftlie  ihres  VerdichtuDgepunktes  sieh  nicht 
^teichmftseig  ausdehnen  iiod  auf  den  GcfaaBwänden 
^erztiechlagen  bestreben,  halten  die  Verf.  in  Bezug 

Dampfdicbtebcstimmungen  für  übertrieben  hoch  an- 
gen.     Sic  meinen,  class  die  bedeutenden  Differenzen 

Dampfdichten  nahe  bei  und  weit  über  dem  Ver^ 
fipunkt,    wie   man    sie   jetzt   bei   einigen  Rürpem 

■lehr  einer  chemischen  als  einer  physikalischen  Ur- 
Hunschreiben  seien.  So  habe  z.  B.  der  Schwefel  in 
lea  Fall  eine  andere  Formel  (Atomgewicht)  ala  in 
deren.  Ebenso  die  Unteroalpeteraäure. 
t  Gas  kann  von  seinem  Verdichtungspunkt  entweder 
remperatnrerhöhung  oder  durch  DruckTerminderong 
irch  Hinzufügung  eines  anderen  permanenten  Gases 
t  worden.  Mubb  man  die  Dampfdiclite  bei  niedriger 
ratoT  nehmen,  so  ist  natürlich  nur  eine  der  beiden 
n  Methoden  anwendbar.  Die  Verf.  ziehen  das  Ver- 
der  Hinzuziehoner  eines  Dcnnanenten  Gases  dem  der 
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Flüssigkeit  bringt  man  in  einem  kleinen  Glaskügelchen 
ein  und  transportirt  dann  die  Messröhre  sammt  Inhalt  io 
den  Erwärmungsapparat,  wo  sie  im  Wasserbad  bis  übei 
den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  erwärmt  wird  so  lange, 
bis  in  dem  Kügelchen  alles  verschwunden  iat  Während 
des  Erkaltens  wird  das  Wasser  fleissig  umgerührt  und  bei 
der  Berechnung  die  Oorrection  des  Quecksilbermeniscoi 
(=  0,3  e.G.),  die  Ausdehnung  der  Glasröhre  (0,4—0,1  CG] 
und  der  Barometerdruck  in  Rechnung  gezogen  und  Allef 
auf  0^  reducirt.  Als  Ausdehnungscoefficient  der  Gase  wurde 
0,00366  genommen. 

Bei  Versuchen  mit  ein  wenig  feuchtem  Alkohol  erffi 
sich  die  Dampfdichte  in  ftinf  Versuchen,  bei  Temperator 
intervallen  von  101  <>  C.  bis  61^  zu  1,508  bis  1,522;  wm* 
derselbe  Alkohol  ohne  Wasserstoffgas  auf  die  gewöhnlu^ 
Art  auf  seine  Dampfdichte  geprüft,  so  ergab  sich  letztst 
zu  1,551  — 1,565.  Damach  erniedrigt  der  Waaserstoff  A 
Dampfdichte,  ohne  dass  die  Differenz  in  dem  auf  dem  Gü 
lastenden  Druck  sich  von  Einfluss  zeigt 

Völlig  wasserfreier  Alkohol  hatte  in  Wasserstoffgas  dk 
Dampfdichte  1,562  bei  99<>  C.,  1,580  bei  83,6^  1,592  hä 
ohne  Wasserstoffgas  1,599  bei  100,5^  1,602  bei  86,6* 
berechnete  Dampfdichte  ist  1,5893.  Den  Unterschied  i^ 
0,08  zwischen  88  und  98^  der  von  Regnault  fiir  deili- 
kohols  Dampfdichte  angegeben  ist,  konnten  die  Verf.  bmU 
bestätigen ,  sie  fanden  zwischen  86,5°  und  100,5*  mir  eW 
Differenz  von  0,003. 

Völlig  wasserfreier  Aether  zeigte  folgende  Dampfdickto* 

in  Wasserstoff  ohne  Wasserstoff    dieberediMi 

ZaUist 

bei  69,5«    2,499  bei  94«    2,541  «^w- 

„    20,8«    2,539  „    52«    2,580  ^^^ 

Damach  kann  man  Alkohol-  oder  Aethergaa  viel  u^ 
ihrem  Siedepunkt  bei  Anwesenheit  von  Wassentc^  abkA* 
len,  ohne  dass  sie  ihre  normale  Dichte  einbüaaen.  Df^ 
stinmien  auch  Regnault's  Versuche  überein,  welche  dfl0 
in  der  Atmosphäre  gelösten  Wassergas  die  nonnale  Dkbü 
von  0,622  zutheilen. 
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Ob  es  wirksamer  sei,  den  Drack  zu  yermindem  statt 
an  permanentes  Gas  hinznzufligeD,  ist  eine  Frage,  die  wei- 
tere sorgftltige  Versuche  erheischt;  aber  eine  einfache 
Fcberlegnng  zeigt,  dass  die  praktikable  Ausf&hrung  der 
Yennehe  offenbar  auf  Seiten  der  Anwendung  permanenter 
Gase  sei ;  schon  weil  man  die  ungebührliche  Länge  der  ge- 
seilten Bohren  und  Quecksilbersäulen  erspart. 

Wenn  die  Dampfdichtc  einer  Substanz  genommen  wer- 
ien  soll,  die  eine  Erhitzung  bis  nahe  zu  ihrem  Siedepunkt 
•cht  verträgt,  so  wenden  die  Verf.  nach  Dumas'  Vorgang 
eis  Verfahren  an,  welches  folgendermaassen  modificirt  ist: 

Zwei  Glaskugeln  von  ungefähr  200—400  Ü.C.  Inhalt 
M  bestimmt,    das  Wasserstoffgas  mit  dem  Gas  der  tu 


utenachenden  Substanz  aufzunehmen.  Man  ftillt  mit  letz- 
kn  die  Kugel  a  zur  Hälfte  an,  nachdem  vorher  der  ganze 
^ptrat  mit  Wasserstoff  gefüllt  war,  leitet  von  b  aus  trock- 
leii  Wasserstoff  hindurch ,  während  der  Apparat  in  ein 
Wmerbad  gesenkt  ist,  welches  allmählich  bis  3  —  4^  unter 
fan  Siedepunkt  der  Substanz  erwärmt  wird.  Dann  unter- 
Vricfat  man  den  Wasserstoffstrom  beinahe,  lässt  so  viel 
Wssser  abfliessen,  dass  die  Biegungen  »  t  frei  werden, 
idmulzt  diese  zu  und  wägt  auf  bekannte  Art  Das  Ende 
[  f  des  Apparats,  welches  durch  ein  Loch  des  Wasserbades 
heransragt  und  mit  Glaserkitt  darin  gedichtet  wurde,  ist 
wlhrend  der  ganzen  Operation  mit  einem  langen  engen 
Glsorohr  verbunden,  um  Diffusion  zu  vermeiden. 

Nach  erfolgter  Wägung  wird  der  Theil  des  Apparats 
swischen  t  mid  t  in  Wasser  einige  Stunden  senkrecht  stehen 
geluien,  nachdem  die  untertauchende  Spitze  abgebrochen 
W.  Dm  eingedrungene  Wasser  bezeichnet  das  Volum 
in  verdichteten  Gases  der  Substanz,  der  Rest  ist  mit 
Wasserstoff   gefUh.     Man    wägt    zuerst   den    partiell   mit 

22* 
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Wasser,  partiell  mit  WasserstoflF  geflillten  Apparat,  verdrä 
nachher  letzteres  ebenfalls  durch  Wasser,  wägt  den  g; 
vollen  Apparat  und  ermittelt  aus  diesen  Gewichtszahlen 
erforderlichen  Daten  für  die  Rechnung.  Dass  dabei 
Barometerdruck,  Temperatur  des  Wassers,  Höhe  des  1< 
teren  in  dem  senkrecht  stehenden  Apparat  u.  s.  w.  Rücksi 
genommen  werden  muss,  ist  selbstverständlich. 

Den  Einwurf,  dass  das  Gas  der  zu  bestimmenden  Si 
stanz  etwa  nicht  vollständig  vom  Wasser  absorbirt  werc 
möchte,  halten  die  Verf.  nur  dann  für  beachtenswei 
wenn  die  Substanz  völlig  imlöslich  in  Wasser  sei  und  e 
bedeutende  Tension  bei  gewöhnlichen  Temperaturen 
sitze.  Die  Löslichkeit  des  Wasserstoffs  in  Wasser  sei  gi 
zu  vernachlässigen. 

Absoluter  Alkohol  besass  nach  diesem  Verfahren  30^ 
unter  seinem  Siedepunkt  eine  Dampfdichte  =  1,648;  Ea 
säure  bei  mindestens  150®  C.  eine  der  theoretischen  Z 
2,073  entsprechende,  dagegen  bei  60®  eine  Dichte  ^ 
nahezu  4,0. 

Salpetersaurer  Aether  hatte  in  Stickstoffgas  bestimmt 
bei  85,5<>  C.  eine  Dampfdichte  =  3,112 

.,    70,30  „      „  „  =  3,065       berechnet  3,1 

.,    84,9«  „      „  „  =  3,079 

Salpetersäure.  Das  zu  den  Versuchen  dargestellte  er 
Hydrat,  welches  über  wasserleerem  Kupfervitriol  rectifi( 
und  warm  mit  trockner  Kohlensäure  behandelt  war,  ha 
dauernd  eine  schwach  gelbliche  Farbe,  welche  es  dui 
eine  Spur  Wasser  verlor.  Der  Gehalt  an  Untersalpef 
säure  schien  unwägbar.  Die  Bestimmung  der  Dampfdiel 
geschah  in  trockner  Luft 

Es  ergab  sich  bei  68,5®  eine  Dampfdichte  =  2,2 
(das  Gas  in  den  Kugeln  farblos). 

Es  ergab  sich  bei  40,5®  eine  Dampfdichte  =  2,J 
(das  Gas  in  den  Kugeln  gelblich). 

Die  Formel  ^g  W*  (yX0,069l)  verlangt  2,1766. 

Bei  solchen  Substanzen,  welche  wie  z.  B.  die  Salpet 
ßäure    beim    Erhitzen  theüweiÄe  Zt^T^etLung  erleiden. 
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dieses  Verfahren  besonders  anwendbar  und  das  Dumas*- 
sehe  sehr  anzuverlässig. 

Unienalpetersdure  ist  nach  den  Verf.  ein  Beispiel  fUr  den 
Gegensatz  physikalischer  und  chemischer  Eigenschaften  in 
einer  Verbindung.  NO4  ist  chemisch  1  Aeq.  Cl,  physikalisch 
2Äeq.  Cl  äquivalent  Die  dunkle  Färbung  beim  Erhitzen 
fahrte  auf  die  Vermuthung,  dass  die  Untersalpetersäure  eine 
Holekularveränderung  erleide,  und  diese  Vermuthung  finden 
die  Verf.  in  ihren  Experimenten  bestätigt  Sie  behaupten, 
d«8  die  eine  bei  hoher  Temperatur  existirende  Verbindung 
NO4  sei,  die  andere  bei  niedriger  NtOg. 

Bereitet  wurde  die  Säure  durch  Destillation  theils  sal- 
petersauren Bleioxyds,  theils  eines  Gemisches  aus  Bleinitrat 
ond  chlorchromsaurem  Kali. 

Die  Substanz  war  der  Analyse  zufolge  rein  und  wurde 
TOD  Wasser  vollständig  ohne  Gasentwickelung  absorbirt. 

Die  Bestimmung  geschah  in  Stickstoffgas,  da  Luft  bei 
^eichzeitiger  Anwesenheit  von  Wasser  ihren  Sauerstoff  an 
&  Untersalpetersäure  abgiebt 
Bö  97,5**  C.  hatte  die  Säure  eine  Dampfdichte  von  1,783. 

»     ",0      „  „  „  „  „  „  „       a,Oa. 

n     11,0      „  n  n  >»  »»  »»  »»       «,^^* 

»         ^y"      n  rt  >»  »  >»  »»  »>        «,0OO. 

Die  Formel  NO4  verlangt  1,5893. 
„       NjOg        „        3,1786. 

Regnault  giebt  die  Zahl  1,72. 

Da  die  obigen  Zahlen  keiner  der  beiden  theoretischen 
idir  nahe  stehen,  so  nehmen  die  Verf.  an,  dass  die  beiden 
Hodificationen  NO4  und  NsOg  leicht  in  einander  überzu- 
gehen geneigt  sind.  Bei  100^  besteht  das  Gas  wesentlich 
ang  NO4,  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  hauptsächlich  aus 
^lOg,  bei  intermediären  ist  es  ein  Gemisch  aus  beiden. 

Würde  man  diese  Annahme  in  Abrede  stellen,  so 
mösste  man  den  Ausdehnungscoefficient  der  Untersalpeter- 
>iare  als  sehr  verschieden  von  dem  anderer  Gase  statuiren, 
was  sich  nicht  empfiehlt  (Sollte  nicht  theilweise  Verdich- 
teig  die  Anomalie  erklärlicher  machen?    D.  Red.) 

Ammomumoxydkydrat  scheint  bei  100^  nicht  zu  existiren, 
nelmehr   serfidlt  es   in   Ammoniak    und  Wassergas.    Eb 
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wurde  trockneB  Ammoniak  mit  einer  gewogenen  kleine 
Menge  Wassers  bei  100**  erbalten,  mid  das  gemess^ie  Vg 
lum  war  so  gross  wie  das  des  Ammoniaks  und  Waasers  int 
Gemisch.  W&re  Ammoniak  mit  dem  Wasser  verbunden, 
so  mÜBBte  wohl  Contraction  eingetreten  sein. 


LIX. 

Ueber  die  Oxydations-  und  Desoxydations- 
erscheinungen, welche  durch  die  alkalischen 
Superoxyde  hervorgebracht  werden. 

Nachdem  B.  C.  Brodie  {Proceed.  Boy.  Soc.  Xll,  p.  20») 
gezeigt  bat,  dass  die  Superoxyde  der  Alkalien  oxydirend« 
wie  reducirender  Wirkungen  fähig  sind,  ftihrt  er  fort,  d» 
doppelte  Function  dieser  (Jlasse  von  Superoxjden  auf  di« 
eigenthümlichen ,  katalytischen  Zersetzungen,  die  sie  eilen- 
den, zu  beziehen.  Es  wird  gezeigt,  dass  die  katalytisd» 
Zersetzung  als  eine  Combination  dieser  beiden  Wirknng« 
betrachtet  werden  kann,  so  dass  gleichzeitig  eine  Oxydaä* 
und  Reduction  auftritt  So  wird  in  einer  alkalischen  hüeaf 
von  Wasserstoffsuperoxyd  Manganoxydul  zu  Snperoxyd 
oxydirt;  in  der  sauren  Lösung  wird  Mangansupero^d  w 
Oxydul  reducirt,  wie  die  folgenden  Gleichungen  ausdrQcken: 
MnO  +  HO,  =  HO  +  MnO,. 
MnO,  +  HO,  =  HO  +  MnO  +  20. 

Das  Resultat  der  durch  das  Mangansuperozyd  beviiic- 
ten  katalytischen  Zersetzung  wird  durch  die  folgende  Glei- 
chung, die  durch  Elimination  aiis  den  obigen  entstanden 
ist,  auagearückt:  2.H0,  =  2.H0  +  0,. 

Das  Resultat  ist  also  das  nämliche,  als  ob  das  Mang»*' 
BUperozyd  durch  das  alkalische  Snperoxyd  abwechselnd  te 
ducirt  und  dann  wieder  oxydirt  worden  wäre. 

Wir  sind  so  im  Stande,  die  katalytiscbe  Wiikang  i> 
die  beiden  sie  constituirenden  Zeraetzangen  wo.  serlegea 
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Dass  in  sahireichen  Fällen  die  katalytische  Verände- 
rung  durch    das   Auftreten    intermediärer    Verbindungen, 
welche   während   der  Wirkung   abwechselnd  gebildet  und 
lerstört  werden,  bewerkstelligt  ^ird,  zeigt  sich  in  mannig- 
iachen  Beispielen.     So  entsteht  zum   Beispiel,   wenn  man 
eine  Lösung  von  Natriumhyperoxyd  zu  einem  Ueberschuss 
einer  Kupferoxydsalzlösung    fugt,    ein  Niederschlag    eines 
gelben  Kupfersuperoxydes.     Wenn  andererseits  einige  Tro- 
pfen des  Kupfersalzes  zu  einem  Ueberschuss  des  alkalischen 
Snperoxydes  gesetzt  werden,   so  wird   der  nämliche   gelbe 
Körper   gebildet;    aber   alles   Superoxyd  wird    schliesslich 
zersetzt  und  nach  der  Zersetzung  bleibt  Kupferoxydhydrat 
zurück.    Aehnliche  Erscheinungen  treten  mit  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung   des  Kupfersalzes   ein.     Wenn  einige 
Tropfen  dieser  Lösung  einer  ammoniakalischen  Lösung  des 
Wasserstoffsuperoxydes  zugefugt  werden,   wird  die  Lösung 
gelb  und   die  katalytische  Wirkung  beginnt.    Diese   Wir- 
bmg  kann    bei    verdünnten   Lösungen    mehrere    Stunden 
dauern,  und  während  dieser  ganzen  Zeit  ist  die  gelbe  Farbe 
permanent;  wenn  aber  schliesslich  das  Superoxyd  vollstän- 
dig zersetzt  ist,  erscheint  die  blaue  Farbe  der  ammoniaka- 
fisdien  Kupferoxydsalzlösimg  von  Neuem.  Die  ammoniaka- 
liiche  Lösung  des  Kupferoxyds   zersetzt  das  Wasserstoff- 
n^eroxyd  in  Wasser  und  Sauerstoff,  ebenso  wie  Schwefel- 
zänre  den  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  zersetzt    Aber 
in  ersterem  Fall  giebt  die  Farbe  der  Lösung  einen  hand- 
greiflichen  Beweis  von   der   Gegenwart  der  intermediären 
Verbindung,    durch    deren    Wirksamkeit    die    katalytische 
Wirkung  verursacht  wird,  und  die  zwar  gebildet  wird,  aber 
aus  dem  Endresultat  verrschwindet. 
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LX. 

Ueber  die  Wirkung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  auf  Magnesiasalze. 

Von 
Edward  Divan. 

fJourn.  of  the  Chem.  Soe.  VoL  XV,  p.  J96.) 

In  allen  chcinischen  Werken,  besonders  snalytisches 
findet  man  —  ich  glaube  oline  Ausnahme  —  die  ÄngslM 
dase  kohlensaures  Ammoniak  MagneBinealze  nur  sehr  ua 
vollkommen  oder  gar  nicht  fUllt,  unil  dass  Ammoniaksalse 
im  UeberschusB  gegenwärtig,  diese  Fällung  vollkommen  ver 
hindern').  Der  Zweck  des  gegenwärtigen  Aufsatzes  ist  a 
die  sonderbare  Unrichtigkeit  dieser  Angabe  nachzuweua 
und  einige  Nachweisungen  über  die  Natur  der  Resct«» 
und  der  sie  begünstigenden  Umstände  zu  geben. 

Wenn  verdünnte  Lösungen  von  schwefelsaurer  Magneiii 
Chlorammonium  und  kohlensaurem  Ammoniak  so  znsuft 
mengemischt  werden,  dass  ein  Uoberschuss  an  Ammomak- 
salz  besonders  des  kohlensauren  Salzes  vorhanden  ist,  » 
wird  keine  unmittelbare  Wirkung  erfolgen ;  wenn  man  th^ 
die  Mischung  stehen  lässt,  so  wird  die  Bildung  eines  Ur 
nigen  krystallinischen  Niederschlages  stets  in  circa  10  Iß- 
nuten  stattfinden,  wenn  ein  grosser  Ueberschuss  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  vorhanden  ist,  nach  längerer  Zeit  di- 
gegen,  wenn  der  Ueberschuss  geringer  ist. 

Etwas  von  dem  Niederschlage  lieferte,  auf  einem  Fütei 
zuerst  mit  verdünnter  kohlensaurer  Ammoniaklösung,  dum 
mit  ein  wenig  Wasser  gewaschen,  nach  dem  Glühen  15,86p.C. 
Magnesia,  als  Mittel  von  3  Experimenten  (I  ^  16,80;  0  = 
15,93;   111=15,84).     Das    Doppelcarbonat    von    Magneiii 


*)  Dass  H.  Rose  schon  auf  die  Fällung  des  koblenaauren  Mtgot- 
siaamnioniaks  aufmerksam  gemacht  bat,  ist  dem  Verf.  bekannt;  «bei 
Graf  SchaffgotBCh's  TrenRungsmetbode  der  Magnesia  von  dti 
Alkalien  (Pogg.  Add.  CIV,  482)  durch  kohlensaures  Ammoniak 
scheint  ihm  unbekannt  geblifben  zu  sein.  D.  Red. 
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noniuinozyd,  welches  15,87  p.C.  Magnesia  enthält, 
»  angezeigt ;  seine  Constitution  ist  bekanntlich : 

Mg(NH4)2.C02  +  4H. 

tirden  folgende  Experimente  gemacht,  um  die  Um- 
velche  die  FäUung  dieses  Salzes  begünstigen,    zu 

a: 

ösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia,  die  ein 
Salz  enthielten  und  Lösungen  von  käuflichem 
ren  Ammoniak  und  kaustischem  Ammoniak,  die 
t  wurden,  dass  sie  möglichst  ein  Siebentheil  neu- 
bonat  enthielten,  wurden  in  verschiedenen  Ver- 
zusammengemiseht.  Dabei  ergab  sich,  dass  ein- 
ignesiacarbonat  gefällt  wurde,  wenn  nicht  gerade 
ohlensaures  Ammoniak  airf  1  Aeq.  schwefelsaure 
vorhanden  waren.  Wenn  eine  solche  Mischung 
«rurde,  begann  ein  halb  undurchsichtiger  krystalli- 
iederschlag  nach  einigen  Minuten  an  den  Wänden 
ses  sich  zu  bilden,  und  nahm  rasch  zu.  Am 
Page  gab  die  ammoniakalische  Mutterlauge  keinen 
I^iederschlag  mit  phosphorsaurem  Natron,  obwohl 
eher  allmählich  erschien. 

-  Aeq.  schwefelsaurer  Magnesia  erfordert  theore- 
eq.  kohlensaures  Ammoniak  zu  seiner  Verwand- 
^oppelcarbonat. 

Qgen  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  kohlen- 
mmoniak  von  der  in  I.  angewandten  Stärke  wur- 
erhältniss  von  1  Aeq.  der  ersteren  und  2  Aeq. 
-en  zusammengemischt,  nachdem  zuvor  einer  dieser 
in  verschiedenen  Verhältnissen  Salmiaklösung, 
s  enthielt,  zugesetzt  war.  Bei  diesen  Versuchen 
unden,  dass  fast  1  Aeq.  Chlorammonium  auf  1  Aeq. 
iure  Magnesia  erforderlich  war,  um  die  Fällung 
Magnesiacarbonats  zu  verhindern.  Nach  ungefähr 
begann  der  Niederschlag  von  Doppelcarbonat  sich 
,  der  im  Vergleich  zu  dem  bei  Gegenwart  von 
sigem  kohlensauren  Ammoniumoxyd  erscheinenden 
&amer  bildete,  ein  durchsichtigeres  Product  gab 
i   248t&&digem   Stehen  weniger  vollständig  war, 
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denn  phosphorsaures  Natron  gab  sogleich  emen  dentlieli 
Niederschlag  mit  der  Mutterlauge.  Wenn  4  Aeq.  Salmi 
zu  1  Aeq.  schwefelsaurer  Magnesia  hinzugefiigt  wurd« 
waren  die  Resultate  die  nämlichen,  und  so  bildete  u 
immer  ein  Niederschlag  in  Gegenwart  irgend  einer  Qm 
tität  Ammoniaksalz,  welche  der  gewöhnlichen  Bedeutiij 
nach  überschüssig  war. 

m.  Es  wurde  eine  eben  solche  Mischung  gemad 
wie  in  L,  aber  zu  den  4  Aeq.  kohlensauren  Ammons  mai 
noch  1  Aeq.  Chlorammonium  hinzugeftlgt  Das  Resullx 
war  das  nämliche  wie  in  L,  mit  der  Ausnahme,  dass  die  Fl 
lung  der  Magnesia  als  Doppclcarbonat  noch  voUstSndJii 
zu  sein  schien,  denn  am  nächsten  Tage  lieferte  phosphfll 
saures  Natron  nur  eine  schwache  Spur  einer  FäUung  mi 
der  Mutterlauge. 

lY.  Die  nächsten  Experimente  hatten  die  Untersuchmi 
der  Wirkungen  von  Quantitäten  kohlensauren  Anunoi 
zum  Gegenstände,  welche  unzureichend  sind,  um  sänoi 
liehe  schwefelsaure  Magnesia  in  Doppclcarbonat  zu  venvv 
dein.  Das  kohlensaure  Ammoniak  wurde  einer  Misdifl 
von  äquivalenten  Theilen  schwefelsaurer  Magnesia  und  8l 
miak  zugesetzt.  In  diesen  Fällen  erschien  erst  am  nid 
sten  Tage  oder  noch  später  ein  Niederschlag,  aber  eri 
schien  schliesslich  immer,  selbst  wenn  nur  eine  solche  flfi 
von  Carbonat  zugesetzt  war,  dass  die  Lösung  nur  eitf 
schwachen  ammoniakalischen  Geruch  hatte,  wobei  jedod 
um  die  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  zu  verhüten,  4 
Geföss  verschlossen  wurde. 

V.  Nachdem  die  Lösungen  in  dem  VerhSltniBS  H 
1  Aeq.  Magnesiasulphat,  2  Aeq.  Salmiak  und  4  Aeq.  kd 
lensaurem  Ammoniak  gemischt  waren,  wurden  Theile  i 
Mischung  genommen,  bevor  ein  Niederschlag  eingetMÜ 
war,  und  so  verdünnt,  dass  in  5  verschiedenen  Vemoki 
1  Theil  Magnesia  in  1,  2,  3,  4,  5  tausend  Theilen  Wa« 
bezüglich  enthalten  war.  Bei  keinem  dieser  Venmche  U 
deten  sich  nach  Tage  langem  Stehen  NiederschUge,  f^M 
zeitig  aber  mit  der  Zurichtung  dieser  Lösungen  wurde  d 
Theil  von  jeder  mit  mehr  kohlensaurer  AmmooiaklöfV 
verxm»chtf  so  dass  sie  stark  ammoni^alisch  war;  und  In 
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ftU  diesen  Versacheii  trat  innerhalb  eines  Zeitraums  von 
24  Standen  bis  zu  3  oder  4  Tagen  ein  Niederschlag  ein, 
«ad  zwar  geschah  das  nicht  proportional  ihrem  Gehalt  an 
Ikgnesia,  sondern  ihrem  Gehalt  an  kohlensaurem  Anmio- 
Mk,  so  das«  die  schwächste  Lösung,  welche  jetzt  weniger 
ib  tiArf  Magnesia  enthielt,  eine  von  denjenigen  war,  welche 
msni  eine  Fällung  gaben,  da  sie  zufallig  etwas  reichlicher 
mi  kohlensaurem  Ammoniak  vermischt  worden  war,  als  die 
luderen. 

VL  Die  Löslichkeit  des  Doppelsalzes  wurde  für  fol- 
gnde  Flüssigkeiten  geprüft:  Wasser  und  Lösungen  von 
äafaniak,    von    kohlensaurem    und    zweifach -kohlensaurem 

1)  In  Wasser.  —  Guibourt  giebt  an,  dass  das  Doppel- 
:«rbonat  von  Magnesia  und  Ammoniak  in  Wasser  löslich 
•t  Buchholz  andererseit  sagt,  dass  es  sich  darin  zersetzt 
n  ein  lösliches  Doppelsalz,  welches  einen  Ueberschuss  von 
boUensaurem  Ammoniak  enthält,  und  in  ein  unlösliches, 
midies    einen   Ueberschuss    von    kohlensaurer   Magnesia 


IKe  Angabe  von  Buch  holz  scheint  auf  einem  Irrthum 
Mm  benihen,  die  von  Guibourt  muss  als  unvollständig  ange- 
ieben  werden,  denn  die  Wirkung  des  Wassers  ist  folgende : 

Wenn  das  Salz  auf  einem  Filter  mit  Wasser  behandelt 
■M,  löst  sich  etwas  davon  auf  und  etwas  zersetzt  sich  in 
leine  constituirenden  Carbonate,  so  dass  das  Filtrat  Doppel- 
MiMmat  von  Magnesia  und  Ammoniumoxyd  sammt  freiem 
Kohlensauren  Ammoniak  enthält,  während  auf  dem  Filter 
Mch  so  lange  fortgesetztem  Auswaschen,  bis  Magnesia  auf- 
iM;  sich  im  Filtrat  zu  zeigen  —  eine  bald  beendigte  Ope- 
alion)  nur  kohlensaure  Magnesia  zurückbleibt:  denn  mit 
izem  AlkaU  behandelt  liefert  es  kein  Ammoniak.  Wenn 
ibcr  das  fein  gepulverte  Salz  in  kleinen  Portionen  auf  ein- 
lud in  einen  Becher  Wasser  gethan  und  umgerührt  wird, 
(ist  es  sich  bis  sn  einer  gewissen  Grenze  vollkommen. 
Wenn  indessen  ein  Ueberschuss  des  Salats  zugefügt  wird, 
■•  wird  es  sebnell  durch  das  Wasser  angegriffen,  welches 
das  kohlensaure  Ammoniak  auszieht  und  die  kohlensaure 
Magnesia  ab  eine  compacte  kr^stßjhnißche  Masse  zurück* 
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lässt;  und  nicht  nur  dass  diese  Zersetzung  stattfindet,  son- 
dern das  freie  so  in  die  Lösung  gebrachte  kohlensaure 
Ammoniak  scheint  auch  noch  die  Zersetzung  des  schon 
gelösten  Doppelcarbonats  anzuregen:  denn  sehr  bald  be- 
ginnt sich  ein  Niederschlag  von  krystallinischer  kohlen- 
saurer Magnesia  zu  bilden.  (Diese  secundäre  Zersetzung 
kann  auch  statt  auf  Rechnung  des  kohlensauren  Ammoniaks 
auf  Rechnung  der  freien  kohlensauren  Magnesia  kommen.) 
Wenn  man  aber,  sobald  das  Wasser  aufhört,  mehr  von 
dem  Salz  aufzulösen,  von  dem  Ueberschuss  abfiltrirt,  geht 
eine  ziemliche  Quantität  klarer  Lösung  durch,  bevor  die 
Zersetzimg  im  Reste  beginnt.  Wenn  man  alsdann  jede 
weitere  Quantität  des  Filtrates  verhindert,  sich  mit  dem 
bereits  gewonnenen  zu  vereinigen,  wird  die  Lösung  eine 
Weile  klar  bleiben,  hernach  aber  sich  in  die  verschie- 
denen Carbonate  zersetzen.  Verdünnung  mit  Wasser  ver- 
zögert diese  Zersetzimg  bedeutend. 

Etwas  von  der  filtrirten  Lösung  so  vollständig  gesät- 
tigt, als  es  ohne  unmittelbar  darauf  erfolgende  Zersetzung 
geschehen  kann,  wurde  mit  phosphorsaurem  Natron  gefällt, 
113,66  Grm.  enthielten  1,5975  Grm.  von  dem  Doppelsalz. 
Ein  Theil  also  löst  sich  in  71,15  Wasser.  Die  Lösung  gab 
mit  Ammoniak  einen  unmittelbar  sich  ausscheidenden  gela- 
tinösen Niederschlag  (von  Magnesia).  Etwas  von  der  näm- 
lichen klaren  Lösung  wurde  24  Stunden  stehen  gelassen, 
der  krystallinische  Niederschlag  welcher  sich  gebildet  hatte, 
gesammelt,  mit  ein  wenig  Wasser  gewaschen,  zwischen 
Fliesspapier  gepresst  und  getrocknet  Er  entwickelte  mit 
Kalilauge  behandelt  kein  Ammoniak.  Nach  dem  Glühen 
liessen  0,822  Grm.  Substanz  0,244  Grm.  Magnesia  zurück, 
entsprechend  29,76  p.C.  Das  neutrale  Magnesiacarbonat 
mit  3  Aeq.  Krystallwasser  enthält  29  p.C.  Magnesia. 

2)  In  Salmiaklösung.  —  Hierin  löst  sich  das  Doppel- 
carbonat  reichlich  genug,  um  ein  sofortiges  wiewohl  schwa- 
ches Präcipitat  mit  phosphorsaurem  Natron  zu  geben.  Die 
Lösung  hatte  einen  ammoniakalischen  Geruch.  Kohlensaures 
Ammomak  verursachte  in  wenigen  Minuten  in  der  Lösung  emen 
Niederschlag, 


auf  Magnesiasalze.  349 

3)  In  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak 
scheint  das  Doppelsalz  fast  unlöslich  zu  sein.  Die  filtrirte 
Lösung  gab  mit  phosphorsaurem  Natron  erst  nach  einigen 
Minuten  einen  schwachen  Niederschlag. 

Es  scheint,  dass  das  Doppelcarbonat  auf  irgend  eine 
Weise  bis  zu  einem  geringen  Grade  durch  Lösungen  von 
kohlensaurem  Ammoniak,  selbst  die  stärksten,  zersetzt  wird ; 
denn  wenn  das  pulverisirte  Salz  sich  abgesetzt  hat,  so  bleibt 
für  einige  Zeit  eine  schwach  milchige  Trübung  in  der 
Fläasigkeit,  ein  Resultat,  das  bei  Wasser  und  Salmiaklösung 
nicht  eintritt 

Lösungen  von  zweifach-kohlensaurem  Ammoniak  wirken 
ganz  ebenso  wie  die  des  einfach-kohlensauren  Salzes. 

4)  Li  der  Mutterlauge  einer  Lösung,  aus  der  sich  das 
Doppelsalz  niedergeschlagen  hatte,  und  welche  noch  koh- 
lensaures Ammoniak  und  einen  gTOSsen  Ueberschuss  an 
Salmiak  und  schwefelsaurem  Ammoniak  enthielt,  war  1  Th. 
Magnesia  in  ungefähr  4660  Th.  Lösung  enthalten.  Die 
Versuche  in  Rub.  V.  zeigen,  dass  die  Ausfallung  noch  weit 
vollständiger  gewesen  wäre,  wenn  ein  grosser  Ueberschuss 
von  kohlensaurem  Ammoniak  vorhanden  gewesen  wäre. 
Immer  ist  das  Resultat  erwähnenswerth,  indem  es  eine  neue 
Illustration  von  der  unzureichenden  Kraft  eines  Ammoniak- 
salzes liefert,  die  Fällung  der  Magnesia  durch  kohlensaures 
Ammoniak  zu  verhindern. 

Aus  obigen  Experimenten  scheint  sich  zu  ergeben: 

1)  dass  im  Gegensatz  zu  den  allgemeinen  Angaben 
das  kohlensaure  Ammoniak  Magnesiasalze  bei  Gegenwart 
eines  Ueberschusses  von  Ammoniaksalzen  sehr  wohl  nieder- 
Bcfalägt; 

2)  dass  der  so  gebildete  Niederschlag  ein  Doppelsalz 
Ton  kohlensaurer  Magnesia  imd  kohlensaurem  Ammo- 
niak ist; 

3)  dass  diess  Salz  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in 
Wasser  löslich  ist,  aber  nur  sehr  wenig  in  Lösungen  von 
Salmiak  und  schwefelsaurem  Ammoniak,  fast  vollkommen 
anlöslich  in  kohlensaurem  Ammoniak;  imd  dass  innerhalb 
gewisser  weiter  Grenzen  das  Doppelsalz  in  Ammoniaksalzen 
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besonders   kohlensanrem   Ammon,   proportional   der  Städü 
der  Flüssigkeit  weniger  löslich  ist. 

Ausser    der    analytischen   Tragweite    dieser 
sind   dieselben   auch   dadurch   von  Interesse,   dass  sie 
eine    wohlfeile    und   leichte  Methode   an   die  Hand 
diess   Doppelsalz   von   kohlensaurer  Magnesia  und  kol 
saurem  Ammon  darzustellen,   welches  wie  man  glanbt, 
sonders    nützliche    medicinische   Eigenschaften    besitst; 
liefert  auch  leicht  neutrale  kohlensaure  Magnesia  enl 
durch  Einwirkung    von  Wasser    oder    eine    lOO*  C. 
übersteigende  Temperatur.   Die  Fällung  dieses  Doppel 
kann  möglicherweise   dem   Fabrikanten   ein  Mittel 
Hand  geben,  die  Magnesia  aus  ihren  Lösungen  absi 

Das   Doppelcarbonat    von    Zinkoxyd    und    Amnii 
scheint  sich  nicht  auf  auf  ähnliche  Weise  zu  bilden. 


LXI. 

Ueber  den  CoUyril  und  ein  natürliches 
Carbonat  von  Thonerde  und  Kalk. 


•4 


Bei  Hove  in  der  Nähe  von  Brighton  befindet  sich 
J.  H.  und  G.  Gladstone  (Phil.  Mag.  (4.)  XXm,  481) 
der  oberen  Kreide  ein  alter  Steinbruch,  der  einige 
nungen    von    mehr   als    gewöhnlichem   Interesse 
Unter  diesen  sind  die  KJüftc  zu  erwähnen,  welche  das 
ger  durchsetzen  und   die  Fcuorsteinlager  durchbrecheDt 
zwar,  dass  dieselben  nach  allen  Richtimgen  hin  zei 
und  an  einigen  Stellen  fast  zu  Pulver  zerkleinert  erschdMj 

Einige  dieser  Spalten  sind  mit  einem  Minei^  angeM 
das  weibscr  als  die  umgebende  Kreide  und  Tollkoiid4| 
verschieden  von  derselben  sich  längs  den  verworfenen  Feirf 
steinlagem  hinzieht  und  häufig  die  Trümmer  einbettet 

Dieses  sehr  weisse  Mineral  tritt  in  abgerundeten  Maa^ 
auf,  die  leicht  in  Wasser  zerfallen.  Es  ist  sehr  weädl 
leicht  zerreiblich,  von  erdigem  Bruch,  geringem  spedfisdMlii 
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virickt,  porös  und  etwas  hygroskopisch.  Die  äusseren 
eile  sind  häufig  von  £isenoxyd  roth  geftürbt.  Bei  der 
imiechen  Prüftmg  ergab  sich,  dass  das  Mineral  haupt- 
hlich  aus  wesserhaltigem  Thonerdesilicat ,  vollkommen 
setzbar  durch  starke  Salzsäure,  bestehe.  Ausserdem  fand 
\i  ein  wechselnder  Betrag  an  Kohlensäure  und  Kalkerde. 
B  Thonerde  war  frei  von  Phosphorsäure,  ebenso  von  Be- 
ierde, welche  letztere  unlängst  so  häufig  als  Begleiter 
«er  Erde  gefianden  worden  ist.  Beim  starken  Erhitzen 
b  das  Mineral  sowohl  das  chemisch  gebundene  Wasser 
auch  die  Kohlensäure  ab.  Für  die  Analyse  wurde  es 
Qgepulvert  und  über  Schwefelsäure  im  Vacuo  so  lange 
hen  gelassen,  bis  es  von  aller  hygroskopischen  Feuchtig- 
it  fipei  war.  Die  Bestimmung  der  verschiedenen  Consti- 
mten  wurde  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  ausgeflihrt. 

Eine  sehr  weiche,  rein  aussehende  Probe  ergab  folgende 

hlen: 

Kieselsäure  14,49 

Thonerde  47,44 

Kohlensäure  0,79 

Kalkerde  0,89 

Wasser  u.  Verlust  36,39 

100,00 

Kohlensäure  und  Kalkerde,  die  in  nahezu  äquivalenten 
rfaältnissen  vorhanden  sind,  kann  man  als  chemkch  mit 
»der  verbunden  annehmen;  und  da  sie  zusammen  nur 
B  p.c.  bilden,  kann  man  sie  als  Verunreinigung  des 
onerdeminerals  betrachten. 

Wenn  man  sie  ausschliesst,  erhält  man  die  imter  Co- 
xne  I  angegebefiden  Resultate.   Die  Columne  11  giebt  die 

oretischen  Verhältnisse,  auf  die  Formel  JSbljSi-hdH  be^ 
hnet 

Es  ist  unzweSelhaft,  dass  Kieselsäure  und  Thonerde  in 
Bern  Verhältniss  vorhanden  sind;  der  Betrag  Wasser  ist 
ras  geringer,  als  9  Äeq. 


Kieselsäure 

"Phonerde 

Wasser 

I. 

14,74 
48,25 
37.01 

n. 

14,14 
48.0!J 
37,84 

100,00  100;00 
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Das  Mineral  stimmt,  sowohl  was  seinen  physika 
Charakter  als  auch  seine  chemische  Zusammensetzv 
betrifil,   mit  dem  unter  dem  Namen  Collyrit  beschri 

überein,  welchem  man  die  Formel  Äl2§i  +  10H  g 
hat;  die  vorliegende  Probe  scheint  aber  reiner  gewe 
sein  und  genauere  Resultate  gegeben  zu  haben»  als  < 
früheren  Beobachtern  analysirten. 

Aber  die  Analyse  von   nicht  zwei  Proben   gab 

die  nämliche  Zusammensetzung.     Einige  Sorten   ent 

einen  grösseren  Betrag  an  kohlensaurem  Kalk;   so  ( 

ein  Stück,  welches  beträchtlich  härter  war  und  mu» 

Bruch  besass,  5 — 6  pC.  des  Kalksalzes.    Andere  bi 

einen  weit  geringeren  Betrag  an  Kieselsäure;   so  g 

Stück,  welches  sehr  leicht  zu  Pulver  zerfiel  und  die 

fische  Dichte   von  1,99  besass,   ungeftlhr  folgende  "V 

nisse : 

Kieselsäure  3,i 

Thonerde  00,5 

Kohlens.  Kalk  0,6 

Wasser  n.  Verlust  35,5 

~töö;ö~~ 

Die  merkwürdigsten  Exemplare  aber  waren  d 
einem  anderen  Theile  des  Steinbruches.  Sie  besas» 
selben  physikalischen  Kennzeichen  wie  die  schon  bc 
benen;  aber  die  quantitave  Analyse  zeigte,  dass  8i< 
Kohlensäure  enthielten  als  erforderlich  war,  um  dei 
zu  sättigen,  und  dass  ausser  Thonerde  sonst  keine 
Basis  gegenwärtig  war.  Da  nun  zweifach-kohlensaure 
in  Wasser  löslich  ist  und  kohlensaure  Thonerde  als  TA 
species  unbekannt  ist,  imd  sogar  selten,  wenn  übei 
in  den  Laboratorien  dargestellt  worden  ist,  schien  ei 
schenswerth,  nicht  bei  einer  Analyse  stehen  zu  b 
Eine  Quantität  einer  Probe  wurde  dalier  abgewoge 
von  jedem  Bcstandthcil  mehrere  Bestimmungen  nac 
schiedenen  Methoden  gemacht ;  die  mittleren  Resultate 
Bestimmungen  sind  in  der  1.  Cohunne  der  beigefUgtei 
gegeben.  Eine  andere  Probe  wurde  gepulvert  und 
Schwefelsäure  im  Vacuo  einc^n  ganzen  Monat  stehe 
lassen,  wodurch  sie  keine  Kohlensäure  verlor,  aber  f 


I. 

II. 

III. 

IV. 

6.22 

5,87 

5,41 

5,30 

41,04 

39,58 

36,32 

40,51 

10,91 

14,77 

18.15 

14,14 

7.37 

11,22 

11,62 

9,18 

33,16  ( 
1,30  ( 

28,56 

29,16 

30,87 
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leinlich  ein  wenig  von  dem  chemisch  gebundenen  Wasser; 
gab  die  Zahlen  in  Coiumne  IL    Andere  Proben  lieferten 
)  Zahlen  in  Coiumne  IQ  und  IV: 


Kieselsäure 

Thonerde 

Kohlensäure 

Kalkerde 

Wasser 

Spuren  u.  Verlust 

100,00       100,00      100,00      1 00,00  ~ 

In  allen  4  Fällen  ist  hier  weit  mehr  Kohlensäure  vor- 
mden,  als  erforderlich  ist,  um  den  Kalk  zu  neutralisiren. 
)  neutralisiren: 

r,37  Th.  Kalkerde  5,79  Th.  Kohlens.,  bleiben  noch  5,12  (J. 
^»22    „  „  8,81    «9  99  »  n      ß»ö6  n 

^"2     „  „  9,13      n  „  n  n        9>02    „ 

),18    ,  „         7.20    „  ,  .  „      6,94  „ 

In  keinem  dieser  Fälle  ist  der  Betrag  an  Kohlensäure 
;r5c8er,  als  derjenige,  der  erforderlich  wäre,  um  zweifach 
Lohlensaurcs  Salz  zu  bilden,  aber  in  3  Fällen  erreicht  er 
\Bt  diese  Quantität  Man  könnte  daher  den  Kalk  als  in 
7  Form  von  Bicarbonat  annehmen,  oder  es  könnte  kohlen- 
ure  Thonerde  sein  oder  ein  Doppelsalz  von  kohlensaurer 
Mmerde  und  kohlensaurer  Kalkerde,   oder  auch  Collyrit, 

dem  ein  Theil  Kieselsäure  durch  Kohlensäure  ersetzt  ist. 
ber  jede  dieser  Annahmen  hat  ihre  Schwierigkeiten.  Zwei- 
ch  kohlensaurer  Kalk  in  fester  Form  ist  imbekannt,  jedoch 
;  es  denkbar,  dass  Thonerde  vermöge  ihrer  merkwürdigen 
raft,  andere  Substanzen  aus  ihren  Lösungen  zu  fixiren, 
eranlassung  gegeben  hätte,  dass  ein  solch  festes  Bicarbonat 

Verbindung  mit  ihr  existiren  kann.  Für  die  Existenz 
jend  einer  Verbindung  der  Kohlensäure  mit  Thonerde 
kben  wir  bis  jetzt  noch  keinen  Beweis  und  zwar  weder 
r  die  Existenz  eines  solchen  als  Mineral  noch  eines  Pro- 
icts  aus  dem  Laboratorium*).  Ein  Doppekalz  von  koh- 
nianrer  Thonerde  und  kohlensaurer  Kalkcrde  ist  rein  Hypo- 

*)  Die  Verf.  scheineii  die  Angabe  von  Langlois  und  Walacc 
.  dies.  Jonnt  LXXVI,  310.)  nicht  zu  keaaea,  D.  Red. 

Jour.  t  piakt  rtanAi    LXXXrUI.  6.  23 
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tbese.  Eine  tiieilweJBe  Substitution  von  KohlenaSnn  : 
Kieseleäure  ist  mit  Qe^t-isslioit  in  der  mineralogischen  Cätfli 
nicht  festgestellt;  und  obwohl  die  ResuHate  der  Aoalf 
wie  sie  iüi  die  erste  und  zweite  Frohe  angeflihrt  sind,  H 
gut  mit  letzterem  Gesichtspunkte  üb  er  einstimmen  i 
so  zeigen  doch  die  dritte  und  vierte  Probe  zu  viel  1 
säure,  wofern  man  nicht  annimmt,  dass  sie  Devivate  a 
CoUyrita  sind,  der  reicher  an  Kiesclsäare  ist  als  die  b 
geprüften  Sorten. 

Wenn  wir  flir  die  obigen  Analysen  den  Kalk  sndl 
Kohlensäure  als  vollkommen  mit  einander  verbnndleaj 
sehen,  und  sie  als  znMlig  bei  Seite  setzen. 
Best  sehr  nahe  die  nämliche  Zusammensetzung 
4  Proben  haben,  und  diese  Znsammensetzung  ist  dwl 
früheren  Probe,   weniger  der  Hälfte  ihrer  Kieselsänn^ 

lUSi  +  20H. 

I.        11.      111.     IV.     Theorie. 

Kieselsäure      7,8      8,0      7,8      7,3         7,7 

Thonerde        äl,0  53,0    51,1    ii,i        ilji 

Wasser  41,2  39,0    11,I_*0,3_    *0^ 

100,0  IOU,0  100,Ö  100,0     iöö.o 

Um  jedoch  womöglich  die  Frage  von  dem  Uebt 
der  Kohlensäure  zu  lösen ,  wurde  ein  Theil  der  4  1 
fein  gepulvert,  in  Wasser  zertheilt  und  einem  i 
lensäuregas  ausgesetzt;  das  Gas  löste  ein  wenig  1 
sauren  Kalk  aiif,  welcher  niedergeschlagen  und  dei 
trag  zu  0,8  p.C.  gefunden  wurde.  Es  schien 
noch  irgend  mehr  aufzulösen,  und  diess  fUirte  aw^ 
Schlüsse,  dass  der  Betrag  an  kohlensaurem  Kalk,  dl^l 
solcher  im  Mineral  existirt,  nur  eine  Spur  betrKg^  uaA  * 
Rest  in  irgend  einer  Verbindungsform  mit  Thonoide  « 
banden  ist  Das  gepulverte  Mineral,  auf  welches  ■ 
Kohlensäure  gewirkt  hatte,  wurde  hierauf  analysirt  « 
funden,  dass  es  fast  seinen  ganzeu  ursprün^cheD  ( 
an  Kalkerde  und  Kohlensäure  enthielt 

Im  weiteren  Verlauf  der  Untersuchungf  stellte  | 
heraus,  dass  eine  analoge  Verbindung  künstlich  dusntfjl 
war,  und  man  erhielt  einmal  ein  Doppelaab  ' 
saurer  Kalkerde  und  kohlensaurer  Thonerde,  in  dei 
Verhttltniss  der  Kohlensäure  zur  Kalkctde  wie  S :  1  W 


ireder  WasBer  nooh  Kohlenstlnre ;  aber  Weim  es 
Utst  winl,  obwohl  noch  nicht  einmal  bis  sa  be- 
'  Rotfaglnth,  laest  ea  nicht  nur  das  Wasser  nnd 
mchofls  TOD  KohlenBUure,  soodem  aaoh  einen  Theil 
nigen  Kohlensäure  entweichen,  welche  erforderlich 
en  Kalk  zu  neutralisiren  und  Wenn  es  in  einem 
I  Schmelzliegel   bis  zu  dutakler  Rothgluth  erhitzt 

entweicht  fast  alle  Kohlensfinre ;  doch  bleibt  ein 
rück,  die  nicht  aus^triebon  werden  kami,  selbst 

Temperatur  noch  sehr  erhoblieh  gesteigert  wird, 
ate  angenommen  werden,  dass  einfach  kohlensaure 

oder  ein  kohlensäurehaltigcr  Collyrit  bei  geringer 
setzt  würde,  oder  dass  zweifach  kohlensaurer  Kolk 
;bem  Carbonat  zurückgeführt  würde;  aber  die 
ertreibong  der  zurückbleibenden  Kohlensäure  ist 
!r  von  diesen  Annahmen  sondci^icb  vereinbar  und 
her  auf  ein  Dc^ipelcarbonat  hinzudeuten ,  welches 
EoUensSure  leichter,  als  es  kohlensaurer  Kalk  thnt 

Die  geringe  Quantität  von  imzorsetzbarem  kohlen- 
alk,  der  zurückbleibt,  kann  entweder  als  solcher 
i(Ji  existirt  oder  sich  während  der  Zerstörung  des 
Ises  gebildet  haben. 

äset  sich  daher  diess  Mineral  sia  CoUyrit  betrachten, 
t  mit  einem  wechsetcden  Betrag  eines  wasecrhalti- 
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Allophan  ist  auch  ein  wasserhaltiges  Thonerdesilicat,  n 
man  trifft  es  in   einer  Rreidegrube   bei  Charlton,   auch 
der  obem  Kreide  und  unter  Umständen,   die  {ast  identii 
sind  mit  denjenigen,  unter  denen  sich  der  Collyrit  bei  Hfl 
findet. 

In  Diek*s  Analyse  dieses  Minerals  und  den  AnaljH 
4  verschiedener  Proben  von  Northcote  wurde  immer  mil 
Kohlensäure  gefunden,  als  zur  Neutralisation  des  EjII 
erforderlich  ist  In  keinem  von  diesen  Fällen  indessen! 
trug  die  überschüssige  Kohlensäure  mehr  als  1,31  p.C^  i^ 
Northcote  schlug  keine  andere  Annahme  vor,  als 
die  Kohlensäure  als  Bicarbonat  vorhanden  seL  Nach  Chori 
Mittheilungen  ist  der  Allophan  in  dem  Steinbruch  bei 
ton,  von  einer  Substanz  begleitet,  die  dem  Collyrit 
sollte.  Die  zwei  folgenden  Analysen  wurden  von 
jener  Substanz  gemacht,  die  etwas  verschiedene  ph] 
sehe  Eigenschaften  besassen. 

Die  erste  Probe  war  compacter  und  glasiger  in 
Bruch,  als  die  von  Hove,  auch  nicht  so  vollkommen 
sie  ähnelte  weit  mehr  den  Proben   von  Collyrit   au 
Britischen  Museum.    Die  Analyse  der  Probe  er^b, 
ein  in  Säuren  lösliches  Thonerdesilicat  mit  ein  wenig 
saurem  Kalk  war.     Ein  Antheil,    welcher  fein   gepi 
Tage  über  Schwefelsäure  gestanden  hatte,  verlor  7,11 
Wasser,  als  er  auf  100*^  C.  erwärmt  wurde. 

Die  Analyse  ergab: 

Kieselsäure  16,58                       ». 

Thonerde  44,51 
Wasser  (vertrieben  über  100*C. 

nebst  etwas  Kohlensäure)  34,17                       4 

Kalkerde  und.  Verlust  4,74                       . 

100,00  ' 

Diese  Analyse  zeigt  ein  etwas  grösseres  VeriiilM 
von  Kieselsäure  zur  Thonerde  an,  als  irgend  eine  dar  fl 
heren  und  deutet  darauf  hin,  dass  das  Mineral  swia^ 
dem  Allophan  und  Collyrit  steht,  sowohl  was  die  chemiMl 
Zusammensetzung,  als  auch  was  die  physikalisclien  Eiga 
Schäften  anbetrifft  Die  Kohlensäure  schien  im 
zum  Kaik  nicht  im  IIo\>er«c\xwBa  ^oxVikSSidscu 
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Die  zweite  Probe  war  sehr  weiss  und  weich :  nach  dem 
rocknen  im  Vacuo  gab  sie  beim  Erwärmen  auf  100°  C. 
ein  Wasser  ab.  Sie  löste  sich  leicht  in  Salzsäure  unter 
ädimg  gelatinöser  Kieselsäure. 

Die  Resultate  der  Analyse  waren: 

Kiesds&ure  4,31 

Tbonerde  59,08 

Wasser  35.03 

Koblens.  Kalk  n.  Verlust      1,58 


100,00 


Diese  Probe  ist  also  fast  identisch  mit  einer  der  Proben 
m  HoYe. 

Diese  wasserhaltigen  Thonerdesilicate,  von  denen  viele 
iter  den  Namen  AUophan  und  Collyrit  analysirt  und  be- 
luieben  worden  sind,  scheinen  zusammen  eine  Reihe  zu 
Iden,  in  welcher  die  Kieselsäure  in  ihrem  proportionalen 
etrmg  sehr  wechselt.  Sie  können  betrachtet  werden  als 
in  wasserhaltiges  Silicat  von  bestimmter  Zusammensetzung 
ifbonden    mit   unbestimmten    Antheilen    des    natürlichen 

[hoMrdehydrats  AIH3,  sogen.  Gibbsits.     Es  fragt  sich  nun, 

nekkes  ist  dieses  bestimmte  Silicat?     Collyrit  AlsSi-f-^H 

rirde  -l-ß.CAlHa)  Zahlen  geben,  die  mit  denen  der  zuletzt 
rwilmten  Analyse  fast  identisch  sind.  Aber  der  Collyrit 
Ast  kann  als  Allophan  -f-  einige  Aequivalente  Thonerde- 
jdrat  betrachtet  werden  und  Northcote  sieht  den  Allo- 
han  als  ein  höheres  Silicat  an,  verbimden  mit  verschiede- 
en  Proportionen  des  Hydrats.  Alle  diese  Formeln  könnten 
ach  nach  Odlings  Methode  als  Orthosilicat  +  niehr  oder 
'eniger  Thonerdehydrat  +  mehr  oder  weniger  Wasser  aus- 
edruckt  werden.  Aber  nicht  eine  dieser  Formulirungs- 
reisen  scheint  einen  so  überwiegenden  Vorzug  zu  besitzen, 
ass  sie  die  Üeberzeugung  von  der  wahren  Zusammen- 
elnmg  des  Minerals  in  seinen  verschiedenen  Phasen  ge- 
rihrte. 
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Analysen  käuflichen  Kupfers. 

Der  bedeutende  Einfluss,  den  die  Anwesenheit  seil 
kleiner  Mengen  fremder  Metalle  auf  die  physikaUschenEige 
Schäften  des  Kupfers  ausübt,  hat  F.  A.  Abel  und  ¥ 
Field  veranlasst,  genaue  Analysen  verschiedener  känflicb 
Kupfersorten  anzustellen  {Chem,  Soc.  Quart.  Joum.  Ä7F,  290] 

Es  ist  bekannt,  dass  ausnehmend  geringe  Quantittit 
Arsen,  Antimon  und  Wismuth  nach  den  gewöhnlichen  u 
lytischen  Methoden  in  grossen  Mengen  Kupfers  nicht  ab{ 
schieden  werden  können  und  die  Verf.  haben  daher  ande 
Methoden  aufgesucht,  unter  denen  folgende  als  die  vom 
lässigsten  sich  ausgewiesen  haben. 

1)  Die  Lösung  des  Kupfers  in  Salpetersäure  wird  i 
etwa  ^  des  Gewichts  vom  Metall  an  salpetersanrer  Bl 
lösung,  dann  mit  Ucberschuss  von  Ammoniak  und  kddl 
saurem  Ammoniak  versetzt.  Der  hierbei  entstehende  V 
derschlag  von  Bleioxyd  in  Verbindung  mit  Kohlenaäuie,  i 
sensäure  und  Antimonsäure  und  von  Wismut^oxyd  wi 
nach  gehörigem  Auswaschen  mit  concentrirter  OxalsiW 
lösung  digerirt,  wodurch  Antimon  und  Arsen  in  LdiV 
gehen.  Das  Filtrat  von  den  Oxalaten  des  Bleies  und  TV 
muths  wird  mit  Ammoniak  versetzt  und  mit  Schwefelwatfl 
Stoff  behandelt,  wobei  Spuren  von  Schwefelkupfer  sich  i 
scheiden,  die  man  abfiltrirt  und  die  mit  Wasser  verdüiyf 
Lösung  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  imd  einige  Stund 
bei  60  —  90°  C.  erhalten.  Die  ausgewaschenen  Sulfide  i 
Arsens  und  Antimons  löst  man  in  starkem  Königi^iH' 
übersättigt  mit  Ammoniak,  fallt  die  Arsensäure  durch  Ml 
nesiasalz  und  im  Filtrat  nach  Ansäuerung  das  AntuV) 
vermittelst  Schwefelwasserstoffs. 

2)  Wenn  Blei  und  Wismuth  bestimmt  werden  solle 
versetzt  man  die  Salpetersäure  Lösung  mit  phosphorsanrs 
Natron  und  überschüssigem  Ammoniak,  wäscht  den  Nied« 
schlag  mit  ammoniakalischem  Wasser  aus,  löst  ihn  wied( 
in  Salzsäure  und  fallt  die  zuvor  ammoniakaUsch  gemacht 


lang  mit  koblenBanrem  Katron  und  Wiederauflöeen 
^OBUger  EesigfiSare  dnrcli  etwas  zweifach  chrom> 
ifili.  Ist  das  Kupfer  eieenhaltig ,  ho  wird  es  auch 
stiitlioxyd  und  diese  beiden  sclieidet  man  nach  be- 
Metboden. 

»cte  Venuche  lehrten,  daes  in  100  Theilen  Kupfer 
OB  genau  0,0S  Theile  Arsen  und  ebensoviel  Antimon 
ibar  seien. 

die  qualitgÜTe  Entdeckung  sehr  kleiner  Mengen 
18  empfehlen  die  Verf.  folgendes  sehr  empfindliches 
m,  welches  Blei  neben  WiemuUi  anzei^.  Man  ver- 
a&chst  wie  in  1.  angegeben  mit  der  Abscheidung 
liederschlagB,  wäscht  diesen  mit  ammoniakalischem 
völlig  auB  und  löat  ihn  in  warmer  Essigeäure.  Zu 
Ssnng  wird  eine  beträchtliche MengeJodkaliumlösung 
und  sie  so  lange   erhitzt,  bis  der  Niederschlag  er- 

Dieser  ist,  wenn  Wismuth  anwesend  ist,  nicht  mehr 
I,  sondern  rothbraun,  carmoisin  oder  orangefarbig. 
ist  sehr  löslich  in  den  essigsauren  Alkalien,  wird 
rch  einen  Ueberschuss  von  Jodkalium  ausgefWt 
»  der  Untersuchung  sehr  vieler  Kupfersorten,  die  in 
lender  Tabelle  verzeichnet  sind,  ergiebt  sich,  dass 
s  Arsen  und  Silber,  sehr  häufig  Wismuth  (nasaeat- 
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Kupfersorte. 

Ag.   1  Ab. 

Sb. 

Bi. 

Barrea-  und  Blasen- 

Kupfer. 

ChUc. 

No.  1. 

Spur 

Spur 

3: 

Spur 

Spur 

4. 

0,10 

Spur 

5. 

^ 

Spur 

Spur 

Spur 

6. 

Spur 

Spur 

7. 

Spur 

Spur 

8. 

Spur 

Spur 

'J. 

Spur 

Spur 

10. 

Spur 

Spur 

Sfur 

11. 

Spur 

12. 

0.01 

Spur 

13. 

0.0i 

stur 

U. 

0.07 

O.SO 

Spur 

13. 

*■ 

16. 

1 

0.iO 

Spur 

Spur 

m 

17. 

= 

O.iä 

18. 

Spur 

19. 

0,50 

0.» 

2«. 

Spur 

Spur 

21. 

Spur 

Spur 

22. 

^ 

Spur 

23. 

S, 

Spur 

Spur 

24. 

Spur 

Sjur 

2ä. 

Spur 

Spur 

26. 

Spur 

Spur 

27. 
28. 

a 

ts 

Spur 

Spur 
Spur 

Meteuhklan  Kupfer  " 

Spur 

Spur 

NeumeiikaniBchca  K- 

Spanisches          No.  1. 

3.31 

0,70 

2. 

2,49 

ts 

3. 

2.15 

4. 

1,18 

5. 

b 

1,20 

Spur 

«. 

■s 

0,90 

7. 

0,30 

8.' 

0,23 

Spur 

Bchnedlscbes     No.  t. 

=  a 

0:23 

0.20 

2. 

Manilla- Platte 

ll 

1,24 

^ffi 

0.05 

BucnOB-Ajres 

*■ » 

0.31 

0,17 

0.10 

.\iislra!ischOB  (Sydney) 

Is 

Rufflnirtes  Kupfer 

s« 

Chile  (ital.  GeseUseh.) 

^  ° 

No.  2  n.  3. 

J 

0,04  ..0,03 

Spauisehes 

XI 

No.  J.  1 

^ 

SpurI 
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pfersorte.         ' 

Ag. 

As. 

Sb. 

BL 

Spur 

Pb. 

6n. 

Fe. 

cbes       No.  1. 

ll  • 

1 

2. 

Spur 

Rosettenk. 

^11 

Spur 

Spur 

ie8(C.C.N.D.) 

>>s 

0,11 

Spur 

No.  2. 

2t: 

1 

0,30 

cbes 

h 

0,36 

0,22 

Spur 

Spur 

Rosetten 
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lieber  die  Anwesenheit  des  Wimmllu  n  Kupferersen 

hat  F.  Field  (Qnarl.  Joum.  Chem.  Soc.  \IV,  304)  in  I 
Am  b&nfigen  Voikomniena  des  Wismutba  in  käoäii 
Kupfer  (a.  vorstehenden  Aufsatz)  Untersuchungen  ange 
und  das  Resultat  erhalten,  dass  in  allen  schwefelhal 
Kupfererzen  mit  -wenigen  Auenahmen  das  Wismutb 
fehlt,  dass  es  dagegen  nirgends  in  den  sanentoffhal 
Verbindungen  (Libethenit ,  TagUlit ,  Dioptas ,  Chryw 
Oxyden  und  Carbofiaten),  auch  nicht  im  rnftalÜBchen  Ki 
von  CbUe  sich  fipdet. 

Der  Verf.  f^^  es  in  den  Ersen  Chiles  aus  6  i 
des  Districts  Coquimbo,  2  Minen  des  Districts  Hv 
4  Mhien  des  Districts  Copiapo,  aus  Takua  (Peru), 
4  Minen  Mexicos,  aus  4  Minen  Cubae,  aus  West-Ca 
N.-Carolina,  Irland,  .^nglesea,  in  13  Proben  aus  Com 
Qmben,  aua  Devonqhire,  Frankreich,  drei  spanischen 
ben,  aus  der  Türkei,  Afrika  und  AnstraKen.  (Die  K: 
der  Qmben  sind  ina  Original  angeführt]  Ausnahmen 
den  Scfawefelyerbindnngen  machen  der  Kupferkies  voi 
qnimbo  €u£e,  einige  andere,  der  Onaycanit  und  die  . 
nide  Domey^t  und  Algodonit 

&i  einigen  Kupfermineralien  von  Oopiapo  fand  J.  i 
Dreifiuih-Scb'wefelwiBmath. 


liner  beBondereo  Schrift,  welche  des  Titel  l^hrt: 
roice  dVii  nouceau  melal,  le  tkalhan,  par  M.  lamy, 
-  i  Im  faeuke  des  »citMU  de  LiUe.  Lille  1862",  hat 
■.    das   ThaUinm   und   die   Oeschichte    seiner   Ent- 

auBf&hrlich  beschrieben.  Wir  geben  in  Folgendem 
iirzen  ÄUBzng  der  Schrift  zur  Vervollstftndigimg 
er  in  diesem  Journal,  Bd.  LXXXVI,  p.  260  und 
S.XVin,  p.  172.  mitgetheilten  Beeultate. 

März  1S61  kündigte  der  englische  Chemiker 
:e  in  den  Chemical  A'ews  an,  dose  ein  Selenschlamm 
rze  hei  der  FrUtimg  mittelst  des  Spectralapparates 
charakteristische  grüne  Linie  gezeigt,  und  ihn  aof  die 

eines  neuen  Elementes  geführt  habe,  welches  nach 
«actionen  wahrscheinlich  der  Gruppe  des  Schwefels 
;.  In  einer  zweiten  Kotiz  vom  16.  Mai  schlug 
ts   vorläufig   den    Namen   Thallium    für    das    neue 

vor.  Er  hatte  dasselbe  in  beträchtlicher  Menge 
1  Schwefel  von  Lipari  gefiinden;  endlich  gab  er 
e   der  Operationen   an,   durch  welche   er  das  neue 

ans   seinen  Verbindungen  abgeschieden  zu  haben 

Man  erhielt  dabei  eine  alkalische  Lösung,  die 
reh  Schwefelwasserstoff  {äUt.    Dieser  Niederschlag, 
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er  das  neue  Metall  abzoBcheiden ,  und  der  K^erl.  Gee 
Schaft  der  Wisaenschaften  etc.  za  Lille  am  16.  Mai  U 
vorzulegen,  und  zwar  nicht  in  Glestalt  eines  schwarz 
Pulvers,  dem  Selen  oder  Tellur  ähnlich,  sondern  dicht  o 
mit  allen  Eigenschaften  eines  wirkUchen  Metalls*). 

Physikalische  Eigenschaften.  Das  Thallium  nähert  ei 
hinsichtlich  seiner  physikalischen  Eigenschaften  dem  Bl 
Auf  dem  frischen  Schnitte  lebhaft  glänzend,  erscheint 
gelb,  wenn  es  gegen  einen  harten  Körper  gerieben  wi 
Diese  Färbung  rührt  von  einer  Oxydation  her,  denn  i 
mittelst  der  elektrischen  Säule  aus  einer  wässrigen  Lora 
dargestellte,  oder  das  im  Wasserstoffstrom  geschmolie 
Metall  ist  weiss  mit  einem  Stiche  ins  ßlänlichgrane ,  w 
eher  an  das  Aluminium  erinnert. 

Das  Thallium  ist  sehr  weich,  von  geringer  Zähigki 
aber  sehr  hämmerbar.  Es  lässt  sich  leicht,  ohne  zu  reissi 
zu  dünnen  nur  einige  Taasendtel  Millimeter  starken  Blecb 
aaswalzen.  Es  wird  vom  Nagel  geritzt  und  lässt  sich  leii 
mit  dem  Messer  schneiden.  Es  iUrbt  auf  Papier  ab  u 
hinterlässt  Züge  mit  gelblichem  Reäes.  Seine  Dichte 
11,862,  seine  specifische  Wärme  0,0325").  Es  schmilzt! 
290»  und  verflüchtigt  sich  erst  heim  Hellrothgltthen.  I 
durch  Schmelzung  erhaltenen  Barren  besitzen  krystalliniBC 


*)  In  Bezug  auf  die  von  Herrn  CrookeB  in  Anspruch  genr 
mene  Priorität  der  Entdeckung  gicbt  Hurr  Lam;  an,  dass  er  oi 
der  erwähnten  Mitlheilung ,  über  welche  ein  ofBcieller  ßericbt  l 
gegeben  ist,  und  zwar  un  6.  Juni,  nach  London  gegangen  lei, 
das  auf  der  dortigen  Aaeetellung  benndliche  Thallium  lu  sehen, 
habe  einen  Barren  ieinca  Thaltium,  ungeßhr  10  Grm.  schwer,  o 
genommen,  und  diesen  vielcu  wisscnscbaftliotaen  Notabilititen,  ioi' 
sondere  den  Herren  Prof.  Hofmann  und  Baiard  andi  He 
Crookes  gezeigt.  Das  von  Herrn  Crookes  auagestellU  ThilU 
■ei  ein  Ecbwarzea  Pulver  gewesen,  und  Niemand  habe  gewusst,  d. 
das  Thallium  ein  MetaU  sei,  ja  man  habe  an  seiner  EigenthüinlicU 
gezweifelt  Erst  nach  der  Abreise  des  Herrn  Lam;  tod  Lom 
TerÖffentlichtc  Herr  Crookes  eine  Torlfiuflge  Untersuchung  fiber  i 
Thallium,  in  welcher  er  zum  ersten  Male  angab,  dass  es  dn  Hc 
sei ,  und  die  physikalischen  Eigenschaften  desselben  beschrieb. 

**)  Rognitult  (Compt.  renä.  l.  LF,p.  887}  hat  die  >poc.  Wime 
0,035  beatinunt.  P.  Bed 
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Textur,  die  an  der  Oberfläche  sichtbar  wird,  wenn  man  die 
buren  in  Wasser  legt,  um  das  sie  bedeckende  Oxydhäut- 
1)60  zu  entfernen.  Dieselbe  giebt  sich  auch  durch  das 
reschrei  des  Metalls  beim  Biegen  zu  erkennen.  Das  Thal- 
QiD  sowohl  als  seine  Verbindungen  sind  diamagnetisch. 
s  gehört  zu  den  Metallen,  welche  schlechte  Leiter  der 
arme  und  der  Elektricität  sind.  Die  ausgezeichnetste 
lysikalische  Eigenschaft  des  Thallium  ist  die,  dass  es  der 
^litlenchtenden  Gasflamme  eine  intensive  grüne  Färbung 
ibt,  und  dass  das  Spectrum  dieser  Flamme  eine  einfache 
äne  Linie  zeigt,  so  scharf  als  die  gelbe  Doppellinie'  des 
itriom  und  die  rothe  des  Lithium.  Diese  Linie  bleibt 
ifach  auch  bei  Anwendung  eines  Spectroskops  mit  4  Pris- 
m,  welches  die  gelbe  Linie  leicht  zerlegt.  Sie  kann  mit 
SsBter  Leichtigkeit  durch  das  Sonnenlicht  umgekehrt 
Tden.  An  der  Mikrometerscala  meines  Apparats  fällt  sie 
f  die  Zahlen  120—121,  wenn  Natrium  auf  100  gestellt  ist*). 
e  entspricht  nach  Bestimmungen,  welche  die  Herren  Bun- 
t&  and  Kirchhoff  ausgeführt  haben,  der  Zahl  1442,6 
ilder  von  Kirchhoff  gegebenen  Abbildung  des  Sonnen- 
Kdrams.  Sie  coincidirt  aber  mit  keiner  der  Frauen- 
sfer'schen  Linien,  so  dass  die  Sonnenatmosphäre  kein 
ktUiom  zu  enthalten  scheint  Ein  TX^T^Tny^TD  Orm.  Thallium 
einer  Verbindung  kann  mittelst  der  Spectralanalyse  nach 
Giner  Schätzung  noch  wahrgenommen  werden. 

Chemische  Eigenschaften.  Das  Thallium  läuft  an  der  Luft 
ond  überzieht  sich  mit  einem  Oxydhäutchen,  welches 
mShlich  Bchwärzlicfagrau  wird  und  die  weitere  Verände- 
ng  des  Metalls  hindert  Li  einem  offenen  Ge&sse  auf 
^  erhitzt  wird  es  schneller  braun,  aber  in  Wasser  ge- 
icht  nimmt  es  solort  seinen  Metallglanz  wieder  an  und 
gt  ein  Moiri,  welches  die  krystallinische  Structur  be- 
st 


*)  Bei  Anwendang  des  SteinheiT sehen  Spectroskops  mit  S a  1- 
'on' scher  Scala  fällt  die  Thalliamlinie  auf  die  Zahl  115.  Ueber 
•  Mittel,  die  Spectroskope  unter  einander  yergleichbar  zu  machen, 
rd  dnes  der  niefasten  Hefte  dieses  Journals  eine  ausführliche  Ab- 
tdlimg  brini^eB.  Erdmann. 
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Vor  dem  Löthrohre  verhält  sich  das  Thallium  anders 
als  Blei.  Es  schmilzt  schnell  und  oxydirt  sich  unter  Ver- 
breitung eines  wenig  riechenden  bisweilen  weisslichen  mit 
röthlichen  imd  violetten  Nuancen  gemischten  Rauches.  Es 
fährt  nach  dem  Erhitzen  noch  lange  zu  rauchen  fort 

In  SauerstofFgas  brennt  es  aber  300^  mit  lebhaftem 
Glänze.  Man  kann  den  Versuch  so  ausführen,  dass  man 
ein  Kügelchen  des  Metalls  auf  eine  rothglühende  KapeUe 
bringt  und  diese  in  Sauerstoff  taucht,  oder  so,  dass  man 
einen  Saucrstofistrom  auf  Thallium  leitet,  das  man  in  einem 
Olasballon  über  der  Lampe  geschmolzen  hat. 

Chlor  greift  das  Thallium  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur langsam,  über  300®  aber  rasch  an.    Wenn  reichlicb 
Gas   vorhanden    ist,   kann   das  geschmolzene  Metall  darin 
glühend  werden,    es  entsteht  dann  ein  gelbliches  flüssig« 
Product,    welches    beim    Erkalten    zu    einer    blassgelben 
Masse  erstarrt. 

Jod,  Brom,  Schwefel  und  Phosphor  vereinigen  sich  mH 
dem  Thallium  ebenfalls  unter  Wärmeentwickelung,  ab« 
ohne  Licht,  und  bilden  dabei  Producte,  welche  den  eBt* 
sprechenden  Bleiverbindungcn  gleichen. 

Das  Selen  bildet  mit  dem  Thallium  ein  Seleniuret  sob 
gleichen  Aequivalenten ,  das  sehr  schmelzbar  und  ton 
schwärzlichgrauer  Farbe  ist.  Mit  den  Metallen  bildet  da» 
Thallium  Legirungen,  so  mit  Zink,  Blei,  Antimon,  ZinOt 
Kupfer,  Silber  und  Platin. 

Das  Wasser  wird  vom  Thallium  bei  der  Siedliiti^ 
nicht  zersetzt,  es  erhält  ihm -nur  seinen  Glanz  oder  giol^ 
ihm  denselben  wieder  wegen  der  Löslichkeit  seines  Oxyd*» 
unter  Mitwirkung  einer  Säure  aber  wird  das  Wasser  leiett 
davon  zersetzt  Indessen  erfolgt  die  Wirkung  der  Schwe- 
felsäure imd  Salzsäure  im  verdünnten  Zustande  nur  ItfiT 
sam,  während  sie  lebhaft  wird,  wenn  die  Säuren  concenftirt  • 
sind,  insbesondere  in  der  Wärme.  Salzsäure  greift  d**  a 
Thallium  selbst  in  der  Siedhitze  nur  schwierig  an.  | 

Die  wässrigen  Lösungen  der  Thalliumsalze  werden  von 
den  Alkalien  und   deren  kohlensauren  Salzen,    so  wie  von 
Kaliumeisencyanür  und  Kaliumeisencjanid,  wenn  lie  t«^    ; 
dünnt  oder  sauer  sind,  nicht  geftdlt,  wonaoh  Crook«*    s 
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Angabe,  dam  das  Gyanthallinin  xtnd  das  Ferrocyaniir  un- 
losli'cii  sein  sollen,  zu  berichtigen  ist.  Chlorwasserstoffisftore 
pebt  mit  denselben  einen  weissen  Niederschlag  von  wenig 
Michem  ChlorOr;  Jodkalium  und  Platinchlorfir  geben  er- 
iteres  ein  gelbes  Jodtir,  letzteres  ein  Doppelsalz,  welche 
bdde  noch  onlöalicher  sind,  chromsaures  Kali  erzeugt  ein 
Ifeibes  Chromat,  das  sich  kaum  in  überschüssigem  Alkali 
(iBt  Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  die  sauren 
Jkangen;  aus  den  neutralen  fällt  es  einen'Theil  des  Thal- 
iom  als  schwarzgralies  Sulfuret,  das  sich  an  der  Luft  ver- 
ndert;  wenn  sie  alkalisch  sind,  wirkt  es  wie  Schwefelwai3- 
Brstoff-Ammoniak  und  üült  alles  Thallium  in  Gestalt  eines 
ohmiinösen  sich  leicht  zusammenballenden  schwarzen  Sul- 
iretB,  das  im  Ueberschuss  von  SchwefelwasserstofiF-Ammo- 
kk  unlöslich  ist 

Zink  reducirt  das  Thallium  aus  seinen  Lösungen,  ins- 
leiQtndere  aus  der  schwefelsauren,  in  glänzenden  bisweilen 
Mfttelten  Blättchen.  Zinn  und  Eisen  f&llen  ^es  unter  glei- 
ten Umständen  nicht 

ThaWumoxyde.  Das  Thallium  bildet  mindestens  zwei 
(kyde. 

h^oxyd,  TIO.  Dieses  Oxyd  ist  sehr  merkwürdig 
iegen  der  verschiedenen  Formen,  unter  welchen  es  sich 
intellt,  meid  der  Umwandlungen,  die  es  erleiden  kann.  Es 
it  lOslich  in  Wasser,  seine  Lösung  ist  farblos,  sie  hat  eine 
lUrke  alkalische  Reaction  und  schmeckt  und  riecht  ähnlich 
wie  Kali.  Es  ist  femer,  ebenso  wie  Kali,  löslieh  in  Alko- 
M,  mid  schlägt  wie  dieses  die  unlöslichen  Basen  aus  ihren 
Üben  nieder,  z.  B.  Kupferoxyd,  Zinkoxyd,  Thonerde  und 
lUkerde;  endlich  absorbirt  es,  wenn  auch  weniger  euer- 
psch  als  KaÜj  die  Kohlensäure  der  Luft,  und  bildet  dä.mit 
in  in  Wasser  lösliches  in  Alkohol  unlösliches  Carbonat 
B  festen  ZuAianiie  ist  es  gelblichweiss  odelr  rothschwarz, 
B  nachdem  es  wasserhaltig  ist  oder  nicht,  zuweilen  in 
Dgen  prismatischen  Nadeln  krystallisirt  und  über  800^ 
chmelzbar  sa  einem  gelblichbraunen  Liquidum,  das  beim 
SikiHen  su  einem  gelben  feit  am  Gliase  oder  am  Porcellan 
ifiettden  Ueberznge  erstarrt  Es  greift  nämlich  das  Oxyd 
Has  und  Porcelltti  an  und  nimmt  Kieselsäure  dat^us  auf, 
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wesshalb  es  nicht  lange   und    stark  in  Gefässen   von  For- 
cellan  und  Glas  erhitzt  werden  darf. 

Man  erhält  das  Oxyd,  indem  man  aus  schwefelsaarem 
Thallium  die  Schwefelsäure  mit  Baryt  ausfallt  Wenn  man 
die  farblose  Lösung  an  der  Luft  abdampft,  so  wird  sie 
kaustisch  und  schwärzt  sich  zum  Theil  an  den  überhitzten 
Rändern  der  Schale;  zugleich  zieht  sie  aber  auch  Kohlen- 
säure an,  und  bei  einem  gewissen  Grade  erhält  man,  nach 
dem  Abkühlen,  ein  Gemenge  von  schwarzem  Oxyd,  von 
weissgrauem  Carbonat  und  gelbem  Oxyd,  die  alle  dra 
krystallisirbar  sind. 

Dampft  man  aber  die  Lösung  zuerst  in  einer  Retorte 
über  freiem  Feuer  und  zuletzt  im  Vacuo  über  Schwefel- 
säure ab,  so  krystallisirt  das  Oxyd  mit  gelblicher  Faibe, 
mit  der  Zeit  bilden  sich  lange  Nadeln,  die  sich  in  dem 
Maasse    als    die   Abdampfung   fortschreitet,   braun  förben. 

Beendet  man  den  Versuch,  wenn  eine  schwärzliclie 
Kruste  die  Oberfläche  bedeckt,  so  findet  man,  dass  dk 
Krystalle,  wo  sie  auf  dem  Boden  aufliegen,  gelb  sind,  » 
dass  das  Ganze  schwarz  und  gelb  gestreift  erscheint 

Diese  Erscheinungen  erklären  sich  daraus,  dass  dtf 
feste  Oxyd  gelblichwoiss  ist,  dass  es  aber  durch  EntwÄaie- 
rung,  die  im  luftleeren  Raum  sogar  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur erfolgt,  -unter  Beibehaltimg  der  Form  rothschwaff 
wird.  Dampft  man  eine  Lösung  des  Oxydes  in  einer  ?(*• 
cellanschale  ein,  die  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  ist,  ent^ 
femt  die  Platte  und  bläst  den  Wasserdampf  weg,  so  iW* 
den  die  Wände  der  Schale  plötzlich  schwarz,  beim  Wiede^ 
auflegen  der  Platte  vei*schwindet  das  Schwarz  wieder,  uai 
man  kami  beliebig  oft  den  Wechsel  zwischen  Gelb  und 
Schwarz  hervorrufen. 

Concentrirt  man  eine  Lösung  des  Oxydes  in  eiooB 
Ballon  mit  ausgezogenem  Halse,  imd  schmilzt  diesen  wib- 
rend  des  Siedens  ab,  so  ist  das  Oxyd,  welches  sich  an  dei 
Wandungen  absetzt  und  beim  Erkalten  krystallisirt,  gog^ 
die  Einwirkung  der  Luft  geschützt.  Es  bleibt  dabei  in  der 
mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Luft  gelblich  und  waM6xliiHiK> 
Kehrt  man  aber  den  Ballon  um,  so  dass  die  Flüssigkeit  in 
den  Hala  gelangt,   und  erhitzt  einen  Theil  des  gelbUck^ 
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Überzuges  gelinde,  so  dass  die  Sättigung  mit  Wasser  an 
eger  Stelle  zerstört  wird,  so  wird  die  gelbe  Substanz 
llftser.  indem  sie  austrocknet  und  dann  plötzlich  schwarz, 
^tfemt  man  vom  Feuer,  so  wird  sie  entweder  langsam 
Wer  gelb,  indem  sie  Feuchtigkeit  absorbirt,  oder  plötz- 
di,  wenn  man  die  Flüssigkeit  darauf  laufen  lässt.  Man 
lan  diesen  Versuch  mehrmals  wiederholen.  Oeffnet  man 
«r  den  Ballon  unter  frisch  ausgekochtem  Wasser,  so 
it  sieh  das  gelbe  Oxyd  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
t  welche  der  ursprünglichen  ganz  gleich  ist,  wobei  aber 
1  Theil  unlöslich  bleibt,  der  sich  nur  in  Säuren  löst 

Die  Schwarzförbung  des  Oxydes  rührt  aber  nicht  immer 
n  einer  Entwässerung  her.  Es  hat  dasselbe  vielmehr  eine 
eignng  Sauerstoff  aufzunehmen  und  in  ein  höheres  Oxyd 
lenogehen,  wobei  es  schwarz  wird. 

ThaUhtmalkohol  Erhitzt  man  absoluten  Alkohol  mit 
Votoxyd,  das  im  luftleeren  Raum  getrocknet  worden  ist, 
ft  entsteht  eine  klare  Lösung.  Dampft  man  diese  im 
VvMrbade  ab,  so  bemerkt  man  gegen  Ende  der  Opera- 
,iMs  die  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  vermindert,  und 
M  sich  nach  dem  Erkalten  nicht  mehr  mit  Alkohol 
lässt  Die  Flüssigkeit,  welche  noch  nicht  bei  100° 
liskt,  hat  einen  kaustischen  Geschmack,  das  Aussehen 
^■tt  schweren  Oeles,  sie  ist  sehr  klar  und  stark  licht- 
^ndwnd,  doch  etwas  weniger  als  Schwefelkohlenstoff.  Ihre 
BHeke  ist  3,5,  sie  ist  also  die  schwerste  Flüssigkeit  nach 
^  Quecksilber. 

Die  Verbindung  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Wasser  zersetzt  sie  sich.   Bringt  man  Wasser  auf  einen 

Tropfen   derselben,    so  verwandelt  sich  dieser  in 

schön   gelbe    voluminöse    Masse    von   Thalliumoxyd. 

kann    grosse  Mengen    von  Thalliumalkohol   bereiten, 

man  einen  Strom  von  Sauerstoff  oder  trockner  koh- 

freier  Luft    in   einen   Ballon  einleitet,    worin    sich 

absoluter   Alkohol    und    Thalliumblätter    befinden. 

estsprechende  Kaliumalkohol,  welchen  man  als  Alko- 

^  betrachtet»  in  welchem  wasserfreies  Kaliumoxyd  an  die 

^Ule  von  WasBer  getreten  ist,   lässt  sich  nicht  durch  di- 

"^  Wirkung  vw  Kalihydrat  auf  Alkohol  bilden,  in  Folge 

Xfon.  t  pnfct.  Cbwrit     UUCXTUl.  6.  24 
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der    starken   Verwandtschaft    dieses    Alkali    zum  Wasse 
anders   ist  es  beim  Thalliumoxjd ,    welches  das  Wasser 
leicht  abgiebt. 

Braunes  Peroxyd,  TlOa.  Bringt  man  ein  Alkali  in  i 
Lösung  des  Thalliunisesquicldorürs,  so  bildet  sich  ein  bia 
nes  Oxyd,  das  sich  absetzt  und  in  der  Flüssigkeit  blei 
Thalliumchlorür  aufgelöst  zurück,  wenn  sie  verdünnt  ( 
nug  ist 

Das  braune  Oxyd  ist  unlöslich  und  ohne  Wirkung  a 
die  Pflanzenfarben.  Bei  100®  getrocknet  hält  es  ein  Aeqi 
valent  Wasser  zurück,  das  es  bei  stärkerer  Hitze  verlie 
ohne  seine  Farbe  zu  ändern.  Beim  Kothglühen  zersel 
es  sich  und  giebt  Sauerstoff  ab.  Mit  Schwefelsäure,  S 
petersäurc  und  Salzsäure  erhitzt  es  sich  und  bildet  in  Wa« 
lösliche  hygroskopische  Salze,  die  sich  aber  mehr  ödes  i 
niger  schnell  zersetzen,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  sai 
ist.  Ueber  400®  schmilzt  das  schwefelsaure  Peroxyd  n 
nimmt  eine  gelbe  Farbe  an,  während  es  Sauerstoff  m 
Schwefelsäure  abgiebt.  Nach  Beendigung  der  Gaifl 
Wickelung  bleibt  weisses  saures  schwefelsaiures  Thalliii 
oxyd  zurück,  das  bei  Rothglühhitze  in  das  minder  schme 
bare  neutrale  Sulfat  übergeht. 

Das  Perchlorid  ist  ebenfalls  weiss  krystallinisch  sl 
noch  minder  beständig  als  das  Sulfat.  Es  schmilzt  M 
leicht  und  zersetzt  sich  unter  Chlorentwickelung. 

Das  braune  Oxyd  ist  den  Analysen  zufolge  ein  wasM 

haltiges  Tritoxyd. 

Gefunden.  Bcrecho 

1)  2  Grm.  verloren  bei  300^  an  Wasser  0,069        0,076 

2)  3     „  „  „      „       „        „        0,110        0,114 

Das  entwässerte  braune  Oxyd  nimmt  beim  Erhitzea 
Sauerstoff  nicht  an   Gewicht   zu.     Das   mit  Sauerstoff  J 
sättigte  Oxyd  enthält  3  Aeq.  Sauerstoff  auf  1  Aeq.  Thallmi 

Die  Analyse  durch  Zersetzung  des  entwässerten  Oxyd 
mit  Schwefelsäure  und  Auffangen  des  Sauerstoffs  ausgef&k 
zeigte  die  Identität  beider  Oxyde. 

Die  Bildung  des   braunen  Peroxyds   erfolgt  nacb  i 
Gleichung : 
2.TUCl3  +  3(KO,HO)  =T103,H0+3.T1C1+  3.KCl+iBi 
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war%es  Peroxyd.  Bei  der  directen  Verbrennung  des 
Q  in  Sauerstoffgas  erhält  man  ein  schwarzes  Per- 
reiches mit  dem  vorhergehenden  isomer  ist, 
mn  trockner  reiner  Sauers toflF  auf  das  geschmolzene 
(trömt,  so  wird  es  glühend  und  verwandelt  sich  rasch 
aci  Rothglühhitze  schmelzbares  Oxyd,  das  nach  dem 
en  krystallinisch  erscheint  und  alle  Charaktere  eines 
^es  von  Protoxyd  und  Peroxyd  hat.  Es  ist  theilweise 
ser  löslich  und  macht  dasselbe  alkalisch ;  sein  Strich- 
ist gelblichbraun.  Von  neuem  der  Wirkimg  des 
offe  bei  einer  Temperatur  unter  dem  Rothglühen 
itzt,  nimmt  es  von  neuem  an  Gewicht  zu  und  wird 
chwarz,  wenn  die  Sättigung  erfolgt  ist  Jetzt  schmilzt 
cyd  nur  noch  sehr  schwierig  über  der  Lampe,  es  ist 
.*h  in  Wasser  und  macht  dasselbe  nicht  mehr  alka- 
Bei  Hellrothglühhitze  zeigt  dieses  Oxyd  im  Platin- 
ein Aufkochen,  wobei  Sauerstoff  mit  Oxyddämpfen 
ri  entweicht  Die  Porcellantiegel  werden  dabei 
ohrt.  Der  Rückstand  nach  Beendigung  des  Auf- 
B  ist  gelblichbraun,  ähnlich  dem  geschmolzenen  Prot- 
wie  dieses  zum  Tkcil  in  Wasser  löslich,  mit  Säuren 
bildend,  die  von  den  Alkalien  nicht  gefallt  werden. 
»Dcentrirte  Schwefelsäure  greil*t  das  schwarze  Oxyd 
Kälte  sehr  schwer  an,  in  der  Wärme  bildet  sie  da- 
L  Sulfat,  das  sich  bei  starkem  Erhitzen  wie  das  des 
D  Peroxyds  unter  Sauerstoffentwickelung  zersetzt, 
.e  Zersetzung  zeigt  zwei  Perioden.  Bei  einem  ge- 
Zeitpunkte hört  die  Entwickelung  von  Schwefelsäure 
inerstoff  au£  Das  weisse  amorphe  Product  zersetzt 
it  Waaser  und  giebt  einen  Niederschlag  von  braunem 
und  schwefelsaures  Protoxyd  löst  sich  auf  .  Bei 
"em  Erhitacn  des  weissen  Products  schmilzt  es,  es 
kelt  sich  von  neuem  Sauerstoff  gemengt  mit  Schwe- 
e,  die  abdestillirt.  Endlich  giebt  die  Lampenflamme 
1  sie  vollkommen  hinreicht,  das  Product  geschmolzen 
talten,  keine  Gasentwickelung  mehr.  Das  erkaltete 
it  ist  sanreB  schwefelsaures  Protoxyd.  Wird  dieses 
I  stärker  erhitat,  so  wird  es  in  neutrales  Sulfat  ver- 

It 
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Concentrirte  Sakßäure  verwandelt  das  schwarze  Oxyd 
unter  Wärmeentwickelung  in  Chlorür.  Dampft  man  die 
überschüssige  Säure  ab ,  so  erhält  man  dasselbe.  Wird  es 
stärker  erhitzt,  so  entwickelt  es  Chlor  und  bildet  eine  gelb- 
liche Verbindung,  welche  dem  Sesquichlorür  gleicht 

Der  genauen  Synthese  des  schwarzen  Oxyds  steUea 
sich  grosse  Schwierigkeiten  entgegen,  weil  das  Oxyd  dia 
Porcellan-  oder  Glasgefasse,  das  Metall  die  Platingeflwi 
angreift 

Die  Versuche  gaben  immer  mehr  als  2^  Aeq.  SalM^ 
Stoff  auf  1  Äeq.  Thallium,  doch  fanden  immer  Verlmll 
statt  Der  Verf.  schliesst  daraus  auf  die  Formel  TlQn 
welche  in  den  Mengen  von  Sauerstoff  Bestätigung  findet 
die  das  Oxyd  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  abgiebi 

1)  3  Grm.  gaben  löO  CG. 

2)  1     „  „         96    „ 

Die  Formel  TIO3  fordert  im  ersten  Falle  147  aCv 
die  Formel  TljOa  aber  125  CG. ;  für  den  zweiten  VenMk 
fordert  die  Formel  97,2  G.G.  *). 

Cklorverhmdnngeti  des  ThalUum. 

Thalhumchlorür,  TlGl.  Dieses  ist  die  beständigste  Ctiat' 
Verbindung.  Das  Ghlorür  ist  weiss  und  ähnelt  dem  GUoi^ 
Silber  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  sich  aus  drti 
Flüssigkeiten  in  Flocken  abscheidet,  sowie  durch  sein  Amt 
sehen,  seine  Biegsamkeit  und  Durchsichtigkeit  im  gesekmo^ 
zenen  Zustande.  Aber  es  ist  löslich  in  Wasser,  besonden  b 
heissem,  so  dass  man  es  leicht  krystallisirt  erhalten  kmi- 
Es  ist  weniger  löslich  in  salzsäurehaltigem  als  in  reinev 
Wasser.  100  Grm.  des  letzteren  lösen  etwa  2  Grm.  W 
100,8"  und  etwas  unter  i  Grm.  bei  18".  Es  ist  unlOdkil 
in  Alkohol,   sehr  wenig  löslich  in  Ammoniak  und  nnffl^ 


*)  Crookcs  hat  die  Existenz  von  drei  Oxyden  des  ThaUiom  tf" 
gegeben.  Hr.  Lamy  bemerkt  dazu,  das  Suboxyd  bilde  sich  nicbtmtl'  ; 
den  vom  Verf.  angegebenen  Umständen,  sein  Oxyd  besitse  nidit  ^ 
charakteristischen  Eigenschaften  des  Protoxyds,  endlich  sei  et  ^ 
nicht  gelungen,   die  Thalliurosäure  nach  dem  yod  Crookes  iM**  i 
gebenen  Verfahren  zu  erhalten. 
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ini  Lichte.     Sein  spec.  Gew.    ist  =  7,02,  es  ist 
j  der  schwersten  Chlorüre. 

dchioriiTy  TlsCla.  Dieses  bildet  schöne  sechsseitige 
i  von  gelber  Farbe,  um  so  dunkler,  je  langsamer 
gebildet  haben  und  je  weniger  sauer  die  Flüssig- 
Eß  löst  sich  in  siedendem  Wasser  zu  4 — ö  p.C. 
im  Auflösen  erleidet  es  eine  sehr  geringe  Zer- 
80  dass  sich  etwas  braunes  Oxyd  niederschlägt 
orür  gelöst  bleibt.  Diess  wird  durch  Zusatz  weni- 
pfen  Salzsäure  oder  Salpetersäure  verhindert  Das 
ilorür  schmilzt  zwischen  400  und  500^  zu  einer 
raunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
zcrreiblichen  gelbbraunen  Masse  erstarrt,  die  sich 
on  den  Gefässen  ablöst  und  das  spec.  Gew.  5,9  hat. 
lält  dieses  Sesquichlorür  durch  Auflösen  von  Thal- 
Königswasser,  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  und 
»n  der  Chlorentwickelung,  worauf  man  das  Product 
sser  krystallisiren  lässt  Auch  durch  directe  Ein- 
;  von  Chlor  auf  Thallium  kann  es  erhalten  werden. 
!  Analyse  des  Scsquichlortirs  bietet  Schwierigkeiten 
iirch  Analyse  wie  durch  Synthese  ergab  sich  sehr 
lie  obige  Formel. 

chlorür.  Erhitzt  man  Thallium  oder  sein  Protochlo- 
iincm  Chlorstrome,  so  erhält  man  gelbe  oder  weisse 
iungen,  die  mehr  als  1^  Aeq.  Chlor  auf  1  Aeq.  Me- 
balten;  die  Absorption  beträgt,  wenn  man  das  Pro- 
tt  flüssig  erhält,  sehr  nahe  2  Aeq.  Das  so  erzeugte 
rür,  TICI2,  ist  blassgelb,  etwas  hygroskopisch  und 
ich  leichter  schmelzbar  als  das  Sesquichlorür.  Es 
lelt  sich  in  letzteres  bei  starkem  Erhitzen  unter 
itwickelung.  Wenn  aber  die  Hitze  genau  hinrei- 
ist,  um  das  geschmolzene  Product  im  Chlorstrom 
zu  erhalten,  so  wird  mehr  Gas  absorbirt,  es  bildet 
ne  bernsteingelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Erstarren 
nd  krystallinisch  wird.  Dieses  weisse  Perchlorür  ist 
rgroskopisch  und  sehr  schmelzbar;  in  Berührung  mit 
wird  es  zuerst  gelb,  dann  zersetzt  es  sich  theilweis 
las  Wasser  nicht  angesäuert  worden  ist.  Die  Ge- 
entspricht  mehr  ab  2  Aeq.  Chlor,  erreichte 
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aber  nie  3  Acq.  Dennoch  ist  die  Verbindung  wphl  al 
Triehlortir  und  zwar  als  dasselbe  zu  betrachten,  das  sie! 
bei  der  Wirkung  der  Chlorwaeserstofifsäure  auf  Tritoxyi 
bildet.  Es  scheint  von  geringer  Beständigkeit  zu  sem;  i 
der  Hitze  zersetzt  es  sich  sehr  leicht. 

ThaWumprotojodür.  Dasselbe  besitzt  eine  schöne  gelb 
Farbe,  etwas  blässer  als  di(^  des  Jodbleies.  Es  ist  seh 
wenig  in  Wasser  löslich,  so  wie  in  einem  Uebersehusse  va 
alkalischem  Jodür. 

Das  Protobrmnür  ähnelt  der  entsprechenden  Bleiva 
bindung. 

ThaUiunisulfuret,  Es  ist  diess  die  unlöslichste  ThallhiB 
Verbindung.  Es  oxydirt  sich  aber  an  der  Luft  und  di 
Flüssigkeit,  aus  welcher  man  den  Niederschlag  abfiltriii 
geht  desshalb  gefärbt  durchs  Filter,  wenn  man  nicht  beeoa 
dere  Vorsichtsmaassregeln  anwendet.  Eben  so  verwandd 
CS  sich  in  Sulfat,  wenn  man  es  bei  100^  zu  trocknen  vö 
sucht.  Selbst  das  im  Wasserstoffstrom  getrocknete  Sehn» 
felthallium  vermehrt  sein  Gewicht,  wenn  man  es  zu  wÄg« 
versucht.  In  einer  Glasröhre  über  der  Lampe  erhiti 
schmilzt  es  schwierig,  nach  dem  Erkalten  erscheint  es  kij 
stallinisch  mit  grossen  Fa9etten.    Sein  spcc.  Gew.  ist  =  8* 

Tlialliumcyanür,  Dasselbe  ist  löslich  und  wird  als  krj 
stallinischer  Niederschlag  beim  Zusammenbringen  von  Cyai 
kalium  mit  einem  Thalliumsalze  erhalten. 

KoMensanres  ThaUiHm.  Man  erhält  es  durch  Einleite; 
gewaschener  Kohlensäure  in  die  Lösungen  des  Oxyd« 
Abdampfen  und  Abkühlen,  wobei  es  krystallisirt.  Es  bilA 
lange,  flache,  sehr  zerreibliche  Prismen,  ein  wenig  gelUidi 
grau,  aber  weiss  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  an 
Wasser  krystallisirt.     In   diesem  Falle   bildet  das  Sab  in 

•)  Der  Verf.  bemerkt,  das«  das  Thallium  und  seine  Verbind« 
{^eu  in  toxikologiHcbcr  liezicbung  nicht  ungeffthrlich  zu  sein  scbciiei 
Nach  dreimonatlichen  angestrengten  Untersuchungen  der  TbaUim^ 
Verbindungen,  wührcnd  welcher  er  die  Verbindungen  vielleicht  la  d 
kostete  und  einathmete,  empfand  er  im  g.anzen  Körper  dumpA 
Schmerzen,  grosse  Abspannung,  und  die  Haare  fielen  ihm  aus.  ^^ 
wahrscheinlichen  Folgen  einer  Vergiftung  verschwanden  tDmttSf* 
bei  Üuhc  und  grösserer  Vorsicht. 
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nrende  Blättchen.  Es  ist  Wasserfrei.  Es  schmilzt  leicht  zu 
einer  granen  Masse  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  starker 
Hitze.  Spec.  Gew.  7,06*).  Unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in 
Wasser  zu  ö,23  in  100  Wasser  bei  18«,  12,8ö  bei  62^  22,4 
bei  100,8«. 

Schwefebaures  Thallmmoxyd ,  TIO,  SO3,  krystallisirt  in 
schönen  Krystallen,  welche  schiefen  rhombischen  Prismen 
Slmlieh  aussehen.  Pasteur  hat  aber  gefunden,  dass  sie 
gerade  rhombische  Prismen  sind,  und  dass  die  Winkel  ihrer 
Seitenflächen  sehr  nahe  mit  den  entsprechenden  Flächen  des 
geraden  rhombischen  Prismas  des  schwefelsauren  Kalis 
übereinstimmen.  Es  ist  wasserfrei,  decrepitirt  beim  Er- 
liitzen,  schmilzt  nahe  bei  Rothglühhitze  und  erstarrt  zu 
einer  glasartigen  durchsichtigen  Masse  von  6,77  spec.  Gew. 
Es  ist  etwas  weniger  löslich  als  das  Carbonat.  100  Grm. 
Wasser  lösen  19,15  Grm.  bei  101,2»,  11,5  Grm.  bei  60«  und 
4,8  Grm.  bei  18®  auf.     Die  Lösung  ist  neutral. 

Thalb'umalaun.  Mischt  man  gleiche  Aequivalente  schwe- 
Hitm^s  Thallium  und  schwefelsaure  Thonerde,  so  erhält 
um  farblose  glänzende  Oktaeder  von  Thalliumalaun,  deren 
Winkel  genau  den  regulären  Oktaedern  des  Kalialauns 
gleich  sind. 

Salpetersaures  ThaUintn,  T10,N05,  ist  das  löslichste  Thal- 
fiomsalz,  bei  18»  lösen  100  Theile  Wasser^  9,75,  bei  58«  43,7 
und  bei  107®  580  des  Salzes  auf.  Es  ist  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  Büscheln  prismati- 
Bcher  Nadeln  von  schön  mattweisser  Farbe,  die  zu  einer 
ganz  durchsichtigen  glasigen  Masse  von  5,8  spec.  Gew. 
(cIunelzeiL 

Phosphcrsaures  Thallium.  Es  bildet  sich  beim  Vermischen 
▼on  Phosphorsäure  oder  phosphorsaurem  Natron  mit  dem 
Oxyd  oder  einem  löslichen  Salze  des  Thallium  als  weisser 
Niederschlag.  Verdünnte  Lösungen  geben  keinen  Nieder- 
^hUg,  sondern  bilden  Krystalle  des  Salzes  beim  Abdampfen. 


*)  Die  Bestimmangen  der  spec.  Gew.  beziehen  sich  immer  auf 
^  geschmolzenen  Verbindungen;  die  Wägungen  wurden  in  abso- 
littem  Alkohol  ingesteÜt. 
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Alfio   giebt   das  Thallium  ein  lösliches  Phosphat,   wie  c 
Carbonai,  und  gleicht  auch  hierin  den  Alkalimetallen. 

AequivalefU,  Bonn  Fällen  von  Thallium  aus  angesäu« 
ter  Lösimg  von  schwefelsaurem  Salz  durch  Zink  ergab  si 
dass  immer  nahe  6  Mal  so  viel  Zink  sich  löste,  als  das  g 
fällte  Thallium  wog.  Das  Aequivalent  musste  also  nai 
200  sein.  Durch  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes  n 
salpctersaurem  Baryt  und  des  Chlorürs  mit  salpetersaure 
Silberoxyd  wurden  Zahlen  erhalten,  die  zwischen  203,5  im 
204,7  schwankten,  und  deren  Mittel  204,2  war.  Der  Vei 
nimmt  daher  die  Zahl  204  iiir  das  Aequivalent  an.  Di 
Thallium  hat  also  eines  der  höchsten  Aequivalente,  was  nt 
von  dem  des  Wismuths  übertroffen  wird.  Die  Hälfte  d( 
für  die  specifische  Wärme  gefundenen  Zahl  0,0325  mit  dei 
Aequivalent  mutiplicirt  giebt  33,  woraus  man  zufolge  d( 
Dulong* sehen  Gesetzes  schliessen  kann,  dass  das  Aeqn 
valent  des  Thallium  wie  die  von  Kalium  und  Natrium  g 
theilt,  und  das  Thalliumprotoxyd  TljO  geschrieben  werde 
muss,  wie  man  die  Protoxyde  der  Alkalimetalle  M^ 
schreiben  muss. 

Vorkommen  und  Gewmnvng  des  Thallium, 

Das  Thallium  kann  nicht  als  sehr  selten  betraclt« 
werden.  Es  findet  sich  in  mehreren  Schwefelkiesen,  d 
zur  Schwefelsäurefabrikation  benutzt  werden,  z.  B.  in  ii 
belgischen  von  Theux,  Nanmr,  Phillippeville,  in  denen  vc 
Alais,  in  gewissen  spanischen  Kiesen,  in  solchen  von  Nanti 
und  von  Bolivia.  In  anderen  fand  es  sich  nicht  Crooke 
hat  es  im  Schwefel  von  Lipari  nachgewiesen.  Man  g< 
winnt  es  am  leichtesten  aus  dem  Schlamme  der  Schwefe 
säurekammem.  Das  Thallium  wird  bei  der  Verbrenniu 
der  Kiese  mit  der  schwefligen  Säure  in  diese  übergefldn 
Der  Verf.  schätzt  die  Menge  des  Thallium  in  den  Eie0fl 
welche  in  der  Kuhlmann'schen  Fabrik  zu  Loos  verbriitt 
werden,  auf  1  Hunderttausendtheil ,  und  die  im  SchlaaUB 
der  ersten  Kammer  enthaltene  Menge  auf  ^  p.C.  Da  W 
jährlich  in  Europa  wohl  100000  Kilogrm.  thalliumhaltig« 
Kiese  verbrannt  werden ,  so  wird  man  in  kurzer  Zeit  h 
trftchtliche  Mengen  thalliumhaltiger  Absätze  sammeln  kdnna 
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Der  Verf.  bedient  sich  folgender  Methode  zur  Gewin- 
nung   des  Thallium:     Der    saure   Schlamm,    welcher    das 
Thallium  als  Sulfat  enthält,  wird  mit  Bleiglätte  oder  Kalk 
geroengt  und  neutralisirt,  dann  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gezogen  und   die  Flüssigkeiten   concentrirt.     Die   erkaltete 
und  geklärte  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure  versetzt,  welche 
den    grössten    Theil     des   Thallium    als    Chlorür    nieder- 
Bchlägt     Der  Niederschlag  wird  mit  angesäuertem  Wasser 
gewaschen,   getrocknet  und  in   der  Wärme   durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  nöthig  ist  zu  erhitzen, 
bis    reichliche    Entwickelung    von    Schwefelsäuredämpfen 
stattfindet   Das  entstehende  saure  Sulfat  wird  im  25  fachen 
Gewicht  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt, 
welcher  Blei,  Quecksilber*)  oder  Silber  fällt.  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  abgedampft  und  der  Krystallisation  über- 
lassen.   Das  reine  Sulfat  kann  zur  Darstellung  aller  ande- 
ren Präparate  dienen.     Das  Metall   lässt   sich   durch  Elek- 
trolyse, durch  Fällung  mit  Zink  oder  durch  Reduction  mit 
Kohle  oder  Wasserstoff   erhalten.     Man   braucht  nur  einige 

iBunscn'sche  Elemente,  um  das  Carbonat,  das  Sulfat  öder 
<lag  Nitrat,  selbst  das  Sesquichlorür  zu  zersetzen.  Je  nach 
tier  Natur  der  Verbindung  wendet  man  Elektroden  von 
Kohle  oder  von  Platin  an. 

Die  Zersetzung  mit  Zink  geschieht  sehr  leicht.  Man 
^ucht  in  die  Lösung  des  schwefelsauren  oder  des  Salpeter- 
säuren Salzes  Stäbchen  von  reinem  Zink,  worauf  sich  das 
^lium  in  krystaUisirten  lose  anhaftenden  Ueberzügen 
abscheidet,  die  man  wiederholt  mit  angesäuertem  und  reinem 


*)  Das  von  Herrn  Lamy  verarbeitete  Material  von  Loos  ent- 

*^elt,  wie  er  bemerkt,  immer  etwas  Quecksilber.    Ich  kann  dem  Fol- 

^Ddc8  hinzufügen:    Aus  einer  Partie  Thalliumschlamm,  welchen  ich 

^^r  Güte  des  Herrn  Knhlmann  zu  Lille  verdanke,  erhielt  ich  durch 

^^ses  Anskochen  mit  Wasser  eine  gewisse  Menge  Thalliumsulfat; 

^«  erste  Auskochung  gab  dasselbe  ganz  weiss,  die  späteren  gaben 

^  gelbes  Product,  aus    den  letzten  gelb   gefärbten  Auskochungen 

•etztc  sich  beim  Abdampfen  ein  gelbes  Pulver  ab.    Prof.  Werther, 

^«Ichem  ich  Proben  der  erhaltenen  P'roducte  mittheilte,  fand  in  dem 

^^ben  Pulver  JöäqueeksUber ;  dasselbe  sublimirt  beim  Erhitzen  des 

^Ibea  Pulvers  in  einem  Glasröhrchen  in  gelben  bald  sich  röthcnden 

^ystallen.  Erdmann, 
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Wasser  wäscht,  sodann  zwischen  Fliesspapicr  auspresst  iincL 
endlich  in  einem  Tiegel  mit  Cyankalium  oder  in  einen 
Köhre  im  Wasserstoffstrome  schmilzt.  Man  kann  auch  da^ 
Chloilir  durch  Zink  auf  gleiche  Weise  zersetzen,  wie  ma^ 
das  Chlorsilber  reducirt. 

Das  Chlorür  wird  auch  durch  Kalium  oder  Katriitn; 
bei  wenig  erhöhter  Temperatur  lebhaft  zersetzt,  das  so  er- 
haltene Thallium  hält  aber  Alkalimetall  zurück. 

Kohle  reducirt  das  Carbonat  und  die  Oxyde,  Wa88€^ 
Stoff  nur  das  Oxyd  in  der  Ilitze.  Bei  Anwendung  von 
Kohle  muss  man  einen  Ueberschuss  vermeiden,  um  die 
Vereinigung  der  Tröpfchen  zu  einer  Masse  nicht  zu  hin- 
dern, im  Kleinen  gelingt  diess  schwer.  Die  Reduetion  mit 
Wasserstoff  ist  schwierig,  weil  das  Oxyd  schmilzt  und  die 
Röhren  angreift,  man  erhält  aber  reines  Metall  dabei,  wie 
durch  die  Elektrolyse  von  reinem  Sulfat  bei  Anwendunj 
von  Platinelektroden. 


LXIV. 

Notizen. 


1)  Heber  den  Kaligehalt  der  Carlsbader  Mineralqnellei- 

Seit  der  classisehen  Arbeit  von  Berzelius  über  <fo 
Carlsbader  Quellen  vom  Jahre  1822  (Gilb.  Ann.  derPhy»- 
Bd.  74,  p.  113,  Jahrg.  1823)  sind  dieselben  mehrmals  unte^ 
sucht  worden;  namentlich  werden  in  den  Schriften  ftb^ 
Carlsbad  von  Hochstetter  (Carlsbad,  seine  geognosth 
sehen  Verhältnisse  und  seine  Quellen,  1866)  und  von  Hl»* 
wacek  (Carlsbad  1862)  Analysen  des  Schlossbranneni  tos 
Steinmann  1824,  der  Felsenquelle  von  HlasiwetilSA 
des  Sehlossbrunnens  1852  und  des  Sprudels  1856  von  GöWl 
angefülirt.  Alle  diese  Analysen  stimmen  bezü^ch  wf 
Menge  fester  Bestandtheile  nahe  mit  einander  überein,  0 
qualitativer  Beziehung  aber  findet  sich  die  merkwttrig* 
VerBchiedonhcit^  dass  während  Berzelius  kein  KaH  bxA 
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eren  Analj^er  wesentliche  Mengen  von  Kali  in 
sbader  Quellen  angeben. 

Gelegenheit  der  Carlsbader  Naturforscherversamm- 
September  1862  sind  neue  Analysen  des  Carlsbader 
,  Mühlbmnnens  und  Schlossbrunnens,  im  Jahre 
n  Prof.  Dr.  Ragsky  in  Wien  ausgeführt,  ver- 
t  worden,  welche  in  dem  der  Versammlung  ge- 
1  Festgeschenke:   „Carlsbad,  Marienbad,  Franzens- 

ihre  Umgebung  etc."  enthalten  sind.  In  der  Ein- 
ludet sich  die  Bemerkung,  es  dürfte  die  Analyse 
willkommener  sein,  „da  sie  die  Beständigkeit  der 
in  der  Zusammensetzung  auf  das  Klarste  darthnt". 

mtiss  ein  Missverständniss  insofern  obgewaltet 
ils  auch  Ragsky  im  Carlsbader  Wasser  Kali  ge- 
at,  wenn  auch  in  geringerer  Menge  als  einige  seiner 
»r. 

stelle  zunächst  die  Resultate  der  Analysen  des 
'assers  von  Berzelius  und  Ragsky,  beide  auf 
kvichtstheile  berechnet,  neben  einander. 

crzclius  1822.  Ragsky  1862. 

—  Schwefelsaures  Kali  0,1636 

inres  Natron       2,58713  Schwefelsaures  Natron  2,3721 

res  Natron           1,20237  Kohlensaures  Natron  1,3619 

Lim                         1,03852  Chlornatrium  1,0306 

rer  Kalk               0,30860  Kohlensaurer  Kalk  0,2978 

im                         0,00320  Fluorcalcium  0,0036 

aurer  Kalk           0,00022  Phosphorsaurer  Kalk  0,0002 

rer  Strontian       0,(i0096  Kohlensaurer  Strontian  0,0008 

re  Macrnesia        0,17834  Kohlensaure  Magnesia  0,1240 

bors.  Thonerde  0,00032  Phosphors.  Thoncrdc  0.0004 

res  Eisenoxyd     0,0008i  Kohlens.  Eisenoxydul  0,0028 

Kohlens.  Manganoxydul  0,^0006 

J,07:>15  Kieselerde                   _  0.0728 

5,45927  "   "5,4312 

Uebereinstimmung  zwischen  den  40  Jahre  ausein- 
igenden Analysen  von  Berzelius  und  Ragsky, 
ich  in  Bezug  anf  die  meisten  Bestandtheile  ergiebt, 
uehend,  um  so  merkwürdiger  aber  der  Umstand, 
Wasser  im  Jahre  1822  kein  Kali  enthielt,  während 
iwftrtig  kalihaltig  ist,  und  nach  den  in  der  Zwi- 
angestellten  Analysen  noch  weit  kalireicher  ge- 
l    So  fluiden  in  1000  Th. ; 
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Stein  mann  (SchloBsbrunnen  1824)  Schwefels.  Kali    0,394 
Hlasiwetz  (Felsenquelle  1849)  „  „       1,478 

Göttl  (Schlossbrunnen  1852)  „  „       1,502 

Göttl  (Sprudel  1856)  „  „       1,220 

Ich  habe  die  Meinung  aussprechen  hören,  BcrzeliuB 
müsse  das  Kali  übersehen  haben.  Diess  ist  aber  nicht 
wohl  anzimehmen,  denn  Berzelius  hat  sorgfaltig  nach 
Kali  gesucht,  und  sich  dabei  der  von  ihm  herrührenden 
Methode  bedient,  die  wir  heute  noch  anwenden,  um  das  EaG 
aufzusuchen  und  zu  bestimmen,  und  er  hatte  noch  einen 
besonderen  Grund,  zufolge  seiner  Untersuchung  des  Spro- 
dclsteines,  Kali  im  Carlsbader  Wasser  zu  vermuthen.  Er 
spricht  sich  darüber  a.  a.  O.  p.  251  folgendermaassen  ans: 
„Es  war  sehr  natürlich  zu  vermuthen,  dass  das  Carlsbader 
Wasser  Kali,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge  enthalte. 
Um  auszumachen,  ob  diess  der  Fall  sei  oder  nicht,  verwan- 
delte ich  eine  gewisse  Menge  der  auflöslichen  Salze  in  saU- 
saures  Natron  und  vermischte  letzteres  mit  so  viel  von 
einer  Auflösung  salzsauren  Platinoxyds,  als  eben  hinreichend 
war,  um  mit  dem  Natronsalze  ein  Doppelsalz  zu  bilden. 
Ich  dunstete  dann  die  Auflösung  bei  gelinder  Wärme  «nr 
Trockenheit  ab  und  übergoss  die  trockne  Salzmasse  mit 
Alkohol  vom  spec.  Gew.  0,84.  Er  löste  sie  auf,  ohne  den 
geringsten  Rückstand  von  salzsaurem  Kali-Platin  zu  lassen, 
welches  ein  in  Alkohol  unauflösliches  Salz  ist.  Dass  dess^ 
ungeachtet  Kali  zuweilen  in  dem  Karlsbader  Wasser  vo^ 
kommen  muss,  wird  man  aus  dem  Folgenden  ersehen,  da 
ich  Kali-Fluosilicat  als  Bestandtheil  einiger  Sprudelsteine 
gefunden  habe." 

Berzelius  hat  die  Analyse  des  Sprudelsteins,  ani 
welche  er  hier  Bezug  nimmt,  a.  a.  O.  p.  269  genau  be- 
beschrieben. Folgendes  sind  seine  W^orte :  „Ein  w«Wi 
im  Bruche  theils  kömiger,  theils  zart  fasriger  Sprndelateia, 
lies»,  nach  der  Auflösung  in  Salzsäure,  einen  etwas  dnrcr 
scheincnden  Stofi*  ungelöst  zurück,  der,  nachdem  er  g^ 
trocknet  worden  war,  ein  weisses  Pulver  bildete,  da»  ^ 
dem  Löthrohr  schmolz  und  mit  Schwefelsäure  kieselhaltigs 
Flusspathsäure  entwickelte  und  schwefelsaures  Kali  gab; 
mit  einem  Wort,  es  war  Fluo-Silicat  von  Kali.'' ^^ 
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die  mit  Ammoniak  geftdlte  Flüssigkeit  zur  Trockne 
idunstet  wurde,  setzte  sich  gegen  das  Ende  der  Opera- 
mehr  Kali-Fluo-Silicat  ab,  aber  die  Menge  desselben 
!  ich  wegen  der  Unmöglichkeit  es  auszusüssen  nicht 
immt.  Die  Anwesenheit  dieses  Salzes  im  Spudelstein 
eist,  das9  das  Wasser  zuweilm  KaU  efUhdlt,'* 
Hiemach  kann  kein  Zweifel  sein,  dass  der  Kaligehalt 
Carlsbader  Wassers  wechselnd  ist,  und  dass  zur  Zeit 
Untersuchung  durch  Berzelius  wirklich  im  Carls- 
jr  Wasser  kein  Kali  vorhanden  war,  während  der  im- 
Iroffene  Meister  der  Analyse  selbst  den  Beweis  gab, 
\  es  in  friLherer  Zeit  Kali  enthalten  haben  müsse. 
Auch  von  Ragsky  ist  a.  a.  O.  p.  79  ein  Sprudelstein 
lysirt,  aber  darin  kein  Kali  gefunden  worden.  Der 
£  hat  aber  nicht  angegeben,  ob  er  darnach  gesucht  hat 
habe  aus  zwei  verschiedenen  Sprudelsteinen  nicht  un- 
entende  Mengen  von  Kieselfluorkalium  beim  Auflösen 
klzsäure  erhalten. 

Es  wäre  gewiss  höchst  wünschenswerth,  dass  das  Carls- 
b  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  genau,  namentlich  auf  seinen 
ligehalt  untersucht  würde,  um  über  die  Schwankungen, 
«n  es  in  Bezug  auf  den  ICaligehalt  offenbar  unterworfeu 
weitere  Aufklärung  zu  erhalten.  So  untergeordnet  die 
kge  in  Bezug  auf  die  Heilwirkungen  des  Wassers  sein 
l,  so  interessant  ist  sie  doch  in  rein  wissenschaftlicher 
dehung.  Erdmann. 


)   lieber  Doppelsulfurete  des  Eisens  und  Kupfers. 

Das  bei  der  Verhüttung  kiesiger  Kupfererze  in  einem 
iuen  Stadium  erhaltene  Schmelzproduct,  welches  die 
tenleute  Regulas   nennen,   besteht  bekanntlich  wesent- 

1116  Kupfer,  Eisen  und  Schwefel,  und  wird  allgemein 
ein  Gemenge  von  Sulfureten  der  beiden  Metalle  gehal« 

F.  Field  (Jaum.  Chem.  Soc.  XV,  125)  ist  der  Ansicht, 
s  es  vielmehr  bestimmte  chemische  Verbindungen  seien, 
en  je  nach  dem  Kopfergehalt  die  Formel  n.Cu2S  -f-FcxSs 
**eS4-2.FetS   mkomme.    Daza  ist  der  Veri    geführt 
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worden  durch  zahlreiche  Analysen  solcher  Reguli  aus  allen. 
Theilen  der  Welt  und  diu'ch  das  Verhalten  derselben  bei 
successivein  Rösten.  Hierbei  nimmt  der  Eisengehalt  sclineL 
ab  und  das  Doppelsultiu'et  wird,  wie  er  sich  ausdrückt,  ei*5 
basisches  (reicher  an  CU2S). 


Analysen  von  dergleichen  Schmelz-  und  Röstproduet 

ergaben  z.  B. : 

Cu       Fe       S 

ursprüngl.  Regulus  36,12  36,78  27,fM( 

cntsprech.  3. CujS  +  FcjSa  +  FcS  +  2 .  Fe^S. 
derselbe  einige  Stunden  geröstet  49,71  25,34  24,85, 

cntsprech.  6 .  CuoS  +  Fe.Sg  +  FoS + 2 .  FcjS. 
der  vorige  weiter  geröstet  61,34  15,61  22,90, 

cntsprech.  12.Cu2S  +  Fe2S3  +  FeS  +  2.Fe2S. 
blaues  Kupfersulfuret  (Mineral)  54,21  21,43  24,12, 

cntsprech.  8 .  CujS  +  FcjSa  +  FeS  +  2 .  FcjS. 
anderer  Regulus  46,34  28,19  25,27, 

cntsprech.  5 .  CujS + FejSg  +  FeS  +  2 .  FcjS. 
anderer  Reguhis  52,48  22,89  24^ 

cntsprech.  7 .  CuaS  +  Fe^Sa  +  FeS  +  2 .  FcjS. 

Da  keine  einfachen  Reactionen  über  die  Natur  der 
Schwefelungsstufen  des  Eisens  Aufschluss  geben,  so  ist  die 
Annahme  obiger  stöchiometrischer  Verhältnisse  mehr  oder 
weniger  willkürlich. 


3)    Eig^enschaften  der  niissigen  Kohlcnsänre. 

Vermittelst  besonderer  Apparate  nicksichtlich  deren 
wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen,  hat  G.  Gore 
{Jonni.  Chetu.  Soc.  AT,  163)  flüssige  Kohlensäure  dargeete* 
und  ihr  Verhalten  gegen  verschiedene  Körper  geprüft. 

Die  völlig  wasserfreie  flüssige  Kohlensäure  ist  ein  Bür* 
ker  Isolator  der  Elektricität ,  röthet  Lakmuspapier  nicH 
bläut  entwässert(»n  Kupfervitriol  nicht  und  löst  keine  Sp* 
glasiger  Phosphorsäure.  Sic  ist  olme  Wirkung  auf  Hob" 
kohle,  Schwefel,  Selen,  Schwefelphosphor,  Chloniatri<* 
(geacbmobteu)  9  Phosphomatrium ,  Phosphorcaloiwii,  watf^ 
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es  CUoTcaUum,  glänzendes  Aluminium,  Siliciumkrystalle, 
»elfläare,  Kieaelfluorkalium,  Arsensäure,  Calomel,  HöUen- 
in,  Cyanquecksilber,  Oxal-,  Benzoe-,  Bernstein-,  Gallus-, 
Tb-,  PyrogaUussäure,  Paraffin  und  Cocosstearin,  Copal, 
alraüi,  Indigo,  Pjroxylin  und  festes  Lakmusextract. 

Es  lösen  sich  in  ihr  ein  wenig:  wasserfireie  Borsäure, 
fiisser  Phosphor,  Jod,  Phosphorbijodid,  Jodschwefel,  Phos- 
wrchlorid  (PClß),  Arsenbromür,  Antimonbromür,  Pech, 
sphthalin,  der  braune  Farbstoff  der  Guttapercha,  gemeines 
elbes  Harz,  Gummigutt  und  reichlich  Campber.  Schwefel- 
AUcnstoif  und  Terpentinöl  absorbiren  gasige  Kohlensäure. 
Verdichteter  Chlorwasserstoff  mischt  sich  völlig  mit  flüssi- 
{er  Kohlensäure.  Kautschuk  wird  inwendig  weiss,  während 
tränsserlich  schwarz  bleibt,  an  der  Luft  schwillt  er  ge- 
Rittig  auf,  schrumpft  dann  wieder  ein  und  bekommt  seine 
Awarze  Farbe  wieder. 

Kalium  und  Natrium  überziehen  sich  in  flüssiger  Koh- 
s&ftäure  allmählich  mit  einer  weissen  Kruste;  sie  sind  die 
kngen  Körper,  welche  desoxydirend  wirken. 

Krystalle  von  Eisenvitriol  und  Kupfervitriol  geben  an 
kttige  Kohlensäure  ihr  Krystallwasser  ab  imd  zerfallen  zu 
Bern  weissen  Pulver. 


l)   UmwandlHBg  der  Citronen-,  Butter-  und  Yalerian- 

sänre. 

Nach  T.  L.  Phipson  {Joum.  ofthe  Chem.  Soc.  XV,  p.  141) 
estätigen  sich  die  Angaben  von  How  imd  Dessaignes, 
ass  der  mit  fanlem  CMein  gährende  citronensaure  ELalk 
hittersäure,  nicht  Bemsteinsäure  liefert.  Da  nun  äpfel- 
iorer  Kalk  lu^ter  ähnlichen  Umständen  zuerst  Bemstein- 
inre,  dann  Buttersäure  giebt,  so  erregte  die  der  Aepfel- 
inre  ähnliche  Zusammensetzung  der  Citronensaure  die 
Ihthmaasaaiig,  dass  auch  letztere  bei  einigen  Abänderun- 
|6n  in  den  Bedingungen  der  Zersetzung  Bernsteinsäure 
tfcrn  wörde.  Diess  hat  der  Verf.  in  folgender  Weise  ge- 
«ft. 
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£b  war  citronensaureB  Natron  mit  einem  beträchtl 
Ueberschnsß  von  kohlensaurem  Natron  einige  Wochen 
der  Gährung  mit  ungekochtem  faulen  Rindfleisch  i 
worfen.  Die  Producte  waren  Buttersäure  (durch  der 
ruch  bemerkbar)  und  Kohlensäure,  wodurch  die  So( 
Bicarbonat  verwandelt  wurde;  aber  keine  Bernstein 
zeigte  sich.    Der  Process  geht  folgendermassen  vor  si 

CnHgO,,  -  (4C  +  Ol)  =  CgHgO*. 

[Was  ist  mit  den  2  Atomen  frei  gewordenen  Sauer 
geschehen?    D.  Red.] 

Citronensaurer  Kalk,  mit  ein  wenig  gekochtem  I 
fleisch  der  Gährung  unterworfen,  gab  Buttersäure  und 
kleine  Menge  Bernsteinsäure. 

Citroncnsäure,  durch  übermangansaures  Kali  bei  c 
höherer  Temperatur  als  Sommerwärme  (?)  oxydirt,  lie 
nur  Oxalsäure. 

CnHgOM  +  0,2  =  3.  CiHjOg  +  2H. 
Buttersaurer  Kalk   gab   bei  der  Behandlung  mit  1 
mangansaurem  Kali   ein   wenig  unter  dem  Siedepunkt 
Flüssigkeit  Bemsteinsäure  und  Essigsäure. 

2  .CgHgO,  +  0,0  =  CgHeOg  +  2.  C4H4O1  +  2IL 

Die  Essigsäure,  vereint  mit  der  Buttersäure,  widei 
hartnäckig  der  Oxydation   durch    übermangansaures 

Doch  fand  die  Umwandlung  der  Buttersäure  in  1 
steinsäure  auf  diesem  Wege  schneller  statt  als  durch 
petersäure. 

Valeriansäiu*e  geht  durch  übermangansaures  Ki 
Bemsteinsäure  und  Essigvaleriansäure  über. 

Die  Äether  der  Butter-  und'  Baldriansäure  w( 
durch  übermangansaures  Kali  schneller  oxydirt,  ah 
freien  Säuren. 

Vielleicht  bildet  sich  bei  diesem  Process  auch  < 
Korksäurc. 
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LXV. 

Jeber  ein  Gemsbart -Elektroskop  und  über 

Mineral-Elektricität. 

Von 

F.  Y.  Kobell. 

(Aus  den  Sitsungsber.  d.  Königl.  Bayer.  Akad.     10.  Jan.  1863.) 

Man  weiBfi,  dass  Haare  durch  Reiben  oft  stark  elektrisch 
w^den,  und  namentlich  sind  die  Katzenfelle  dafür  bekannt; 
ia  einem   vorzüglichen  Grade   aber  habe  ich  diese  Eigen- 
Khaft  an  den  Haaren  gefunden,  welche  beim  Gemsbock  im 
Spätherbst  über  den  Rücken  hin  stehen  und  den  sogenann- 
ten Gemsbart  bilden.     Diese   Haare   erreichen   bei  einem 
^-  oder  mehrjährigen  Bock   eine  Länge  von   6  Zoll  und 
tober,   sie  sind  sehr  fein  und  enden   gewöhnlich  in  eine 
^^Miche  Spitze.     Wenn  man   einige   dieser  Haare  an  der 
Wnnel  zusammenfasst  und  gegen  die  Spitze  zu  durch  die 
fhg^T  streicht,    so  fahren    sie   weit    auseinander,    ebenso 
Verden  sie,  doch  in  viel  geringerem  Grade,  gegenseitig  ab- 
püoasen,  wenn  man  den  Strich  von  der  Spitze  gegen  die 
Wurzel  föhrt;  dabei  zeigt  eine  Untersuchung  der  entwickel- 
te Elektricität  die  merkwürdige ,   im  Gebiete   dieses  räth- 
^dhaften  Agens  nicht  überraschende  Erscheinung,  dass  das 
^  der  Wurzel  gegen  die  Spitze  gestrichene  Haar  positiv,   das 
^  der  Spüze  gegen  dk  Wurzel  gestrichene  aber  negativ  elektrisch 
*vi  Wegen  dieser  Eigenthümlichkeit,  und  da  solche  Haare 
^  an   ihnen  erregte  Elektricität    längere  Zeit    behalten, 
**1l^  ihrer  Länge  und  sonstigen  physischen  Beschaffenheit 
^^en,  eignen  sie  sich  zu  einem  vortrefflichen  Elektroskop  '*') 
*4  übertreffen  die  in   der  Mineralogie  üblichen  Hauy'- 
'^en  Apparate  an  Empfindlichkeit  und   Sicherheit    Zum 


*)  Aucb  bei  anderen  Haaren,  namentlich  Pferdehaaren,  habe  ich 
^rg  je  naeh  der  Richtung  des  Streichens  einen  Wechsel  der  Elek- 
^tät  bemerkt,  doch  nicht  in  dem  Grade  und  so  constant  wie  beim 
^»^«bart. 

'onn.  /  jmäL  Oamto.    LXXXTin.  7,  25 
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Gebrauche  befeBÜge  ich  die  Haare,  eines  mit  der 
and  eines  mit  der  Spitze  an  eine  Handhabe  von  H 
man  sie  als  Drahthalter  bei'LÖthrohrproben  gebraae 
klebe  sie  mit  Wachs  an  eine  Glas-  oder  'Siegellacli 
Ich  will  das  elektrisirte  Haar  mit  det  Spitze  nacl 
den  Plus-  (+)  üt^er  nfeiin'en  und  'das^' umgekeh 
MmuS'  ( — )  Zeiger, 

Wenn  die  Fläche  eines  Krystalls  durch  Reiben 
oder  Erwärmen  elektrisch  gewoVden,  so  wird  nach 
ten  Gesetzen,  wenn  die  Fläphe  -{~6l^^^scb,  der  gl 
-h  Zeiger  (das  Haar  parallel  der  Fläche)  abgestos 
beschreibt  einen  Bogen  um  die  elektrische  Fläche 
er  an  die  benachbarten  nicht-  oder  auch  —  elek 
Stellen  anschlägt,  ebenso  wird  der  -^Zeiger  vo 
—  elektrischen  Fläche  abgestossen.  Wenn  dieses  st£ 
so  ist  kein  Zweifel  über  die  Art  der  Elektricität  un« 
lieh  auch  nicht  darüber,  dass  der  Körper  ein  Iso! 
(wenn  er  nämlich  unisolirt  behandelt  wurde).  W: 
einer  der  Zeiger  von  der  Fläche  der  Probe  angezo 
kann  sie  möglicherweise  dessen  entgegengesetzte  E 
tat  haben,  sie  kann  aber  auch  gar  nicht  elektrif 
daher  flir  diesen  Fall  beide  Zeiger  nach  einande 
wenden;  werden  beide  angezogen,  so  ist  die  Fläd 
elektrisch  oder  der  Krystall  ein  Leiter,  welcher  vor 
lirt  werden  muss,  wenn  man  seine  Elektricität 
lernen  will. 

Bei  Krystallen,  welche  durch  firwärmen  el 
werden,  genügt  zur  Bestimmung  der  Pole  ein 
Zeiger,  wozu  der  stärker  elektrische  -j"  Zeiger  dem 
ger  vorzuziehen.  Für  diese  Untersuchung  lasse  : 
Krystall  durch  eine  federnde  Pincette  mit  sollangen 
len  Spitzen  festhalten.  Dergleichen  Pincetten  (voi 
werden  von  den  Blumenmachem  gebraucht  und  e 
einen  cylindrischen  Stiel  von  Holz,  welchen  ich 
Eorkscheibe  einbohre,  die  in  eine  Metallkapeel  gefl 
einem  Stativ  höher  imd  niederer  gestellt  werden  ki 
gehalten  wird  der  Krystall  durch  eine  kleine  W< 
flamme  erwärmt  und  dann  beim  Erkalten  mit  dem 
untersucht,  indem  man  diesen  von  Zeit  su  Ztit  db 
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ioger. streicht  Eor  Oontrole  -kann  man  beide  Zeiger  ge- 
naacbeiL  -Ich  habe  diese  Art  zu  untersuchen  zweckmässi- 
3r  gefunden  als  irgend  eine  andere,  wo  der  'Krystall  auf 
n  Qeslell  gelegt  wird.  'Die  Pineette  berührt  nur  ein  paar 
unkte  am  Krystall  und  kann  nach  jeder  Richtmig  gedreht 
evden.  Es  versteht  sich,  dass  eu  sicheren  Versuchen 
i>ckne,  warme  und  ruhige  Luft  notiiwendige  Bedingung^. 
Jdi  gönnte  «uf  diese  Weise  die  Pole  an  kleinen  Bofra- 
tbvürfidn  deutlich  eifkennen,  an  Nadeln  von  Skolezit,  am 
Idamin  tmd  'brasitiamichen  Topas,  wo  sidh  ttn.  kurzen 
hriameA  die  Seitenfltt<ihen  bdlm  Erkahen  *f-  zeigen  und 
benso  die  scharfen  Sertenkenten  oder  Endpui&te  der  Ma- 
2»diagonale,  wie  solches  auohHankel,  2lie«s  imdRose 
iMibachtet  und  letztere  fbr  Anhäufungselektricität  erklärt 
>idien  (Po gg.  Azm.  LXl  1844).  Die  Pdsmen  des  f¥dh- 
ift  von  Ratec^inges  in  Tyrol  bewegten  elbenfaHls  den 
h  Zeiger  von  den  +  elektrischen  Seitenflächen  nach  den 
"-'flUktrisohen  basischen  Flächen.  Da  der  Krystall  zusam- 
mgesetzt  und  das  Prisma  streifig  war,  so  kann  das  Ab- 
Ammb  auch  den  stampfen  Seitenkanten  zugesdirieben 
snieB,  wdcheRiess  und  Rose  antilog  fanden.  An  klei- 
MD  einige  I4inon  grossen  Krystallen  zeigten  sich  die  BSr^  . 
lUnnngeii  gewölmlich  constanter  und  deuäicher  eh  an 


Krystalle  Ton  so  starker  Elektricität  wie  die  des  Tur- 
iilift  geben  an  den  genannten  Zeigern  oft  noch  deutlich 
iaPole  zu  erkennen,  wenn  sie  äusserlich  auch  vollständig 
ikakat  sind*^.  Fttr  dergleichen  kann  man  zu  einem  Cd- 
Bgimvenoch  um  eelches  Gemshaar  mit  Wachs  auf  das 
DttdMn  ein«:  Hau 7* sehen  Nadel  00  aufkleben,  dass  es 
Bt  dieser  sich  rechtwinklig  kreuzt  Beim  Oebrauch  fasst 
IM  daa  Htttahen  zwischen  Daumen  und  Zeigefinger  der 
MB  Hanil  UBd  streidil  mit  der  anderen  da^  Haar  einige 
Ua  nach  den  Eaden,  dann  setzt  man  das  Hütchen  auf 


^  Wer  ftochta  Bände  hat»  muas  sicli  beim  Streichoa  der  Zeiger 
Imp  Lederhandsehah«  bedicDen. 

**)  Am  Tnnaalin  ood  brasilianischen  Topas  zeigte  sich  keine 
eadtoimg  des  elektrisehen  Verhaltens,  wenn  auch  die  Proben  zum 
otlulihrn  erbltsfc  and  in  kaltem  Wasser  abgelöscht  worden  wartu. 

26* 
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den  Stift.  Die  MessingDadel  wird  lebhaft  bewegt,  wenn 
der  elektrische  Turmalin  dem  Haare,  welches  zur  Hälfte 
+  und  zur  Hälfte  — elektrisch  genähert  wird,  und  die 
Pole  können  auf  diese  Weise  durch  Anziehen  und  Abstos- 
sen  sehr  deutlich  gezeigt  werden. 

Dass  die  erregbare  Doppel  -  Elektricität  eines  solchoi 
Haares  mit  dessen  Bau  zusammenhängt,  geht  daraus  hervor,  ^ 
dass  sich  das  Haar  von  der  Wurzel  nach  der  Spitze  glatt 
streicht,  umgekehrt  aber  beim  Streichen  eine  gewisse  RmIi- 
heit  wahrgenommen  wird;  noch  mehr  erhellt  aber  dieser 
Zusammenhang  dadurch,  dass  ein  Haar,  wenn  es  öfter  ak 
—  elektrisirt  gebraucht  und  dadurch  geglättet  wurde,  den 
negativen  Charakter  der  Elektricität  m  den  positiven  iiffl- 
ändert.  Es  geschieht  dieses  nach  einem  angestellten  Ve^ 
suche,  wenn  es  mehr  als  hundert  Mal  gegen  die  Wunel 
gestrichen  wurde,  und  ist  dann  als — Zeiger  natürlich  nicht 
mehr  zu  brauchen  und  muss  ein  irisches  angewendet  we^ 
den.  Man  kann  sich  übrigens  durch  eine  geriebene  Siegei- 
lackstange  leicht  überzeugen,  ob  diese  Veränderung  eingfr 
treten  ist,  das  — elektrische  Haar  muss  ebenso  abgestossen 
Werden,  wie  der  +  Zeiger  von  geriebenem  Calcit  oder 
Quarz.  Der  letztei'c  zeigt  keine  Veränderung  des  elektri- 
schen Charakters,  wie  oft  er  auch  gestrichen  werden  mag. 

Um  den  elektrischen  Zustand  eines  Isolators  oder  einei 
isolirten  Leiters  überhaupt   zu   erkennen,    habe  ich  solche 
Gemshaare  auch  versilbert  und  vergoldet.     Das  Vergoldfli 
ist  vorzuzi(^hen  und  geschieht  am  besten  auf  mechanisdwB 
Wege,  indem  man  das  Haar  durch  Damarfimiss  sieht,  auf 
Blattgold  legt  und  mit  solchem  bedeckt  und  unter  Papier 
das  Gold    leicht   andrückt,    dann    trocknen   lässt   und  die 
nicht  haftenden  Flitter  mit  dem  Finger  sachte  abstreift  und 
das  Haar  etwas  quirlt.    Man  befestigt  dann  das  Haar,  wel- 
ches ich  den  Fühler  nennen  will,   auf  ein  geeignetes  Statrr 
von  Holz   mit  Wachs   und   giebt  ihm   eine  möglichst  hoiv 
zontale  Stellung.     Es  giebt  auch   schwache  Elektricität  an    u 
einem  genäherten  Krystall  noch  an,  von  einem  stark  elcktri-    ' 
sehen  wird  es  aber  schon  durch   ein  momentanes  Anscbia-    , 
gen  derart   geladen,    dass  es    sogleich  wieder  abgeatoaaei    < 
wird.   Zu  den  stark  elektrischen  Isolatoren  gehören  manche    [ 
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uietäten  von  grossblättrigem  MiiBkowit,  z.  B.  der  von 
rafton  in  New-Hampshire.  Zieht  man  von  solchen  einen 
Dglichen  Bchmalen  Streifen  einige  Male  schnell  swischen 
aomen  und  Zeigefinger  durch,  so  wird  das  vergoldete 
aar  beim  Annähern  oft  schon  mit  der  4~  ^l^ktricität  des 
ümmers  geladen  und  abgestossen,  ohne  das»  est  dmen  be- 
ybt.  Es  kann  auf  diese  Weise  clektrisirt,  zur  Bestimmung 
iter  Leiter  und  guter  Isolatoren  dienen ;  auf  erstere  schlägt 
u  angezogene  Haar  nieder  und  springt  gleich  wieder  ab, 
I  es  ganz  odei*  grösstentheils  entladen  wird ,  auf  letztere 
tUägt  es  auch  nieder,  bleibt  aber  auf  der  berührten  Fläche 
egen  <es  versteht  sich,  dass  die  genäherten  Proben  nicht 
bktrisirt  sind).  Natürlich  kann  das  vergoldete  elektrisirte 
Eur  auch  zur  Bestimmung  der  Art  der  Elektricität  an 
ma  elektrisirten  Probe  gebraucht  werden,  es  verliert  aber 
anen  elektrisirten  Zustand  schneller  als  ein  geriebenes 
■ck  vergoldetes  Haar. 

Die  Empfindlichkeit  des  Gemsbart -Elektroskops  geht 
nt  Dicht   so  weit,   Pyroelektricität  am  Quarz  nachzuwei- 

•*.»ie  sie  Hankel,  welcher  mit  einem  feinen  Bohnen- 
j  i«J*echen  Elektroskop  beobachtete  angiebt,  auch  zeigten 
'■ron  mir  untersuchten  sibirischen  und  sächsischen  To- 
^P*  und  der  Sphen  mit  demselben  keine  merkliche  Elektri- 
rte;  den  Zwecken  der  Mineralogie,  durch  das  elektrische 
psiudten  Specics  oder  auch  Varietäten  zu  charakterisiren, 
pfte  es  aber  vollkommen  genügen. 

Ich  bemerke  noch,  dass  ein  Gomsbart,  wenn  er  bald 
M  dem  Ausrupfen  in  einem  Buche  aufgehoben  wird,  die 
kiktrische  Erregbarkeit  über  zwanzig  Jahre  lang  behält, 
ie  ich  mich  überzeugen  konnte;  ein  Gemsbart  aber,  wel- 
ler, wie  bei  Jägern  Brauch,  als  Hutschmuck  einige  Jahre 

Wind  und  Wetter  getragen  wurde,  zeigt  diese  Erreg- 
lAeh  nicht  mehr.  Da  es  in  unseren  deutschen  Alpen 
dbt  an  Gemsen  fehlt  und  ein  einziger  guter  Bock  einen 
emlichen  Büschel  Haare  als  Bart  hat,  so  bcBteht  keine 
jiwicrigkeit,  rieh  dergleichen  zu  verschaffen. 

Die  Verhältnisse  der  Reibungselektricität  sind  seit 
auy  an  den  Krystallen  wenig  studirt  worden,  und  wäre 
inechenswerth,  dasB  sie  mehr  beobachtet  würden,  obwohl 
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sie  zur  Befltimmuxig  der  Species  entbehrlich  siiidL 
mitkode^  sagt  Haory,  tie  le$  rMame  ]^B$y  il  ne*iimt  pM  j 
pottT  la  scienoii  mm  tien  avons  pa»  he8§fnpour'  rewtmaU 
mmeraux^  maü  Um  servent  ä  n9u$  les  favt  mieux  e$nnalii 
Der  Grund,  warum;  man  diesen  Veihältniflaea  nicht t 
Aufinerkaamkeit  geschenkt  hat,  liegt  20m  Theil  daiin^ 
bekanntlich  die  Art  der  Oberfläche  der  EkrystaUe !  den 
rakter  der  Elektidcität  wechselt .  (eine  glatte-fHäche 
QuarE  zeigt  mit  Wolltuch  gerieben  +Elek*ricit&t, 
matte  und  rauhe  — Elektricität),  das«  >  dieser  (aar 
ebenso  durch  dile  Art  des  Reibaeugsf  gewechselt  w 
kann  (Quarz  und;  Bernstein  auf  glatten  Flftohen  mit  < 
Stöpsel  von  vulkanisirtem  Kautschuk:  gerieben,  erl 
beide  +Elektricität,  während  ein  Stück  Tuch  am  ( 
+  Elektricität,  am  Bernstein^— Elektrioitäthenrorrufij), 
Temperatur  und  die  Beschaffenheit  der  Luft  von  Eii 
und  dass  die  kurze  Dauer  der  erregten  .Elektrioit&t' 
chto  Probe  keine  sichere  Bestimmung  zulässt  und  aud 
Gebrauch  der  elektrisirten  Häuy*  sehen  Nadel  leid 
rangen  veranlassen  konnte. 

Einige  der  erwähnten  Uebelstände,  welche  einer  g 
massigen  Bestimmung  hinderlich,  lassen  sich  durch  \3 
einkommen  beseitigen.  Dieses  betrifft  namentlich  dn 
des  Reibzeuges.  Man  hat  bei  Wolltuch  bemerkt,  di 
sieh  immer  gleich  verhält  und  ebenso  Seidenzeug,  ui 
der  gegenwärtigen  Zeit,  wo  für  dergleichen  G^gens' 
der  Industrie  die  mannichfaltigsten  Stoffgemisohe  und  E 
gate  vorkommen,  dürfte  es  sehr  schwer  sein,  ein  coi 
gleiches  Material  dieser  Art  zu  finden.  Ich  möchte  < 
vorsehlagen,  zum  Reiben  gewöhnliches //frscAfe(/er*anzi 
den^  welches  ziemlich  nahe  die  Effecte  des  Wolltdchs 
und  gut  zu  handhaben  ist  Mit  Substanzen,  weldu 
unter  allen  Umständen  immer  dieselbe  Elektrioititr  ai 
men/  also  auch  (mit  entgegengesetzten  Zeichen)  immn 
s^be  hervorrufen,  wie  z.  R  Kautschuk  und  Outtapc 
sind  begreiflicherweise  keine  UnterscheidungakeilDn 
zu  gewinnen. 

Wenn  man   die  Prüfung  auf  ReibungaelektridMU 
mit  i^/oiy/^  natilrlicben  oder  küxi&\\k.ben  FUkdmiy 
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oder  SpaltnngsflAohen  anstellt  und  zum  Reiben  Hirschleder 
^wendet  oder  Lamellen  mit  Durcbeiehen  zwischen  den 
Rogem  reibt,  so  kann  man  ohne  anderen  Apparat  mit  dem 
vemahaar  allein  eine  Gruppe  der  positiv -elektrischen  und 
kcDsp  eine  der  negativ -elektrischen  guten  Isolatoren  fest- 
eOen,  man  kann  femer,  wie  ich  früher  gezeigt  habe  (dies, 
nra.  I^  76)  auf  eine  sehr  einfache  Art  durch  galvanische 
Tcgong  die.  Gruppe  der  guten  Leiter  unterscheiden,  und- 
k  weiter  an  den  schlechten  Leitern  und  Isolatoren  eiae 
itte  Gruppe»  fär  welche  das  Fehlen  der  Kennzeichen  der 
Btanten  Gruppen  charakteristisch.  .Zur  näheren  Bestim- 
mg  mag  Folgendes  angeführt  werden. 

L   Omppe  der  guten  Isolatoren. 
Sie  wirken^  ßr  tick  gerieben^  nehr  anziehend  auf  den  Fühler. 

1.  Unterabtheilung:     Positiv-elektrische  Isolatoren, 

Sm  wirken,  elektrisirt,  abstossend  auf  den  -h  Zeiger, 
Beispiele:  Calcit,  Aragonit,  Liparit,  Baryt,  (Gölestin 
dnch),  Brogniartin,  Gyps,  Anhydrit,  Apatit,  Quarz,  To- 
jfe,  Smaragd,  Grossular,  Vesuvian,  Disthen,  Orthoklas, 
Mit,  Turmalin,  Azinit,  Zirkon,  Muskowit,  Spinell,  Alaun, 
hnsalz  etc. 

■ 

2.  ünterabtheilung:     Negativ-elektrische  Isolatoren, 


Sie  wirken,  elektrisirt,  absiossend  auf  den  -^  Zeiger, 
Beispiele :  Talk,  Schwefel,  Operment,  Bernstein,  Asphalt 

IL    Omppe  der  guten  Leiter. 
1  .  ., 

Sie  wirken,  fStr  sich  gerieben,  nichi  p/nziefhend  auf  den  FjMer 

I  ke^egem  $kk,,mü  einer  Zinickbtppe  .gefasst  tiiM  m  .Kupfer." 
r^stUesmg  gelüueiu,  mehr  oder  weniger  schnell  mit  metaüisehem 
fftr. 

Beispiele:  Graphit,  gediegen  Gold,  Silber,  PJatin,  Gsr 
dt,  Pyrit,  Anenopyrit,  Chalkopyrit,  Eobaltin,  Smaltin, 
ign^t  etc. 
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ni.  Omppe  der  (relativ  zu  H.)  sohlachtan  Leiter  («nd 

sohleohten  Isolatoren). 

Sfe  torrkm,  für  sich  geriehen,  nicht  oder  nur  sehr  schwad 
auf  deti  Fühler  und  belegen  sich  nicht  mit  Kupfer,  werm  sie  mit 
der  Zinkkluppe  yefasst  in  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  getaucht 
werden, 

Beispiele:  Diamant,  Cölestin,  Almandin,  Melanit,  Biotit 
lind  Phlogopit,  Ripidolith  und  Klinochlor,  Pennin,  Analdm 
Sphen,  Antimonit,  Hämatit,  Franklinit,  Zinkenit,  JameBonit» 
Chromit,  Cuprit,  Pyrohisit,  Manganit,  Philomelan,  Hau»- 
mannit  etc. 

Will  man  die  Art  der  Elektricität  der  Mineralien  der 
zweiten  imd  dritten  Omppe  bestimmen,  so  mnss  man  sie 
isoliren,  welches  gewöhnlich  durch  Befestigen  mit  Waci» 
oder  Schellack  am  Querschnitt  eines  geeignet  dicken  Glw- 
stabes  geschieht,  oder  man  drückt  den  Krystall  in  einen 
Wachskuchen,  welchen  man  in  einen  kleinen,  mit  der  Hui 
leicht  zu  fassende  niedere  Schachtel  eingicsst.  Die  zu  reir 
bende  Fläche  muss  frei,  und  ohne  dass  man  das  Wacht 
dabei  berührt,  gerieben  werden  können.  Man  nähert  dann 
die  Probe  dem  Fühler,  und  wenn  dieser  anschlägt,  reibt 
man  wiederholt  imd  prüft  mit  den  Zeigern. 

Da  es  bei  kleinen  Krystallen  oft  bequem  ist,  sie  in 
Wachs  gedrückt  und  so  festgehalten  zu  reiben,  imd  man 
sie  dadurch  isolirt,  so  hat  man,  um  zu  sehen,  ob  sie  in  die 
Gruppe  L  gehören  oder  sich  ihr  nähern,  nur  eine  Stelle 
neben  der  geriebenen  mit  dem  Finger  zu  berühren  und 
dann  die  Untersuchung  vorzunehmen.  Gute  Isolatoren  ve^ 
lieren  dadurch  ihre  Elektricität  nicht.  Die  Probeflächen 
sollen  nicht  gar  zu  klein  und  besonders  bei  Leitern  wenig- 
stens einige  Linien  gross  sein.  Bei  der  Prüfung  m^t  dem 
Fühler  ist  wohl  zu  beachten,  dass  dieser  nicht  elektririrt 
sei  (etwa  von  einem  vorhergehenden  Versuch  mit  einem 
elektrischen  Isolator).  Um  darüber  sicher  zu  sein,  berfihrt 
man  ihn  mit  dem  Finger  oder  boss(T  mit  einem  MetaHstttck. 

Beim  Roiben  ist  ein  gleichzeitiger  Druck  anauwenden 
und  möglichst  schnell  zu  reiben.  Das  Hirschleder  bindet 
)nan  über  ein  Ui  der  Form  eines  Pistills  oder  Pfeifenatopfe« 
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pdrehtes  Holz*).  Spaltungsblätter  reibt  man,  wie  fichon 
fesagt,  am  besten  durch  rasches  Durchziehen  zwischen 
Dbamen  und  Zeigefinger,  nöthigenfalls  mit  Anwendung 
Des  hirschlcdemen  Handschuhs. 

Die  Leiter  und  Halbleiter  verlieren  oft  die  durch  Rei- 
en  erregte  Elektricität  so  schnell,  dass  auch  ein  Isoliren 
kht  zum  Zwecke  führt  und  viele  dabei  keine  Spur  von 
Axiehung  am  Fühler  zeigen,  hier  ist  also  die  Bestimmung 
er  Art  der  Elektricität  als  Kennzeichen  nur  von  unterge- 
rdnetem  Werthe.  Isolirt  gerieben  zeigt  der  Diamant  deut- 
dl  +  Elektricität,  Argentit,  Kobaltin,  Pyrit  und  Antimonit 
-Elektricität;  Galenit  sehr  schwach  — ;  Hämatit,  Magne- 
it,  Kupfer,  Platin,  Palladium,  Wolfram,  Zinnstein,  Rutil, 
bttigam  zeigen  fast  gar  keine  Elektricität.  —  Kupfer- 
ritriol  und  Eisenvitriol  stehen  der  I.  Gruppe  nicht  fem,  sie 
«erden  isolirt  +  elektrisch,  zeigen  aber  auch,  wenn  sie  mit 
in  Fingern  berührt  werden ,  deutlich  das  Abstossen  des 
j+ZiBigers.  Hauy  giebt  für  sie  — Elektricität  an**).  Da 
lidkt  wahrscheinlich  ist,  dass  er  nicht  glatte  Krystall- 
tin.  untersucht  habe,  so  dürfte  diese  Bestimmung  durch 
Pwniger  sichere  von  ihm  befolgte  Untersuchungsmethode 
t  sein  und  bedürfen  die  damaligen  Angaben  über- 
einer  Revision.  Möglicherweise  sind  auch,  wie  es 
geschehen  kann,    die  Flächen  beim  Reiben  rauh  ge- 

Auffallend  war,  dass  der  Cölcstin  gegenüber  dem  Ba- 
^  rieh  nur  sehr  schwach  elektrisch  zeigte.  Die  gluttesten 
^«khen  von  Kry stallen  aus  Sicilien,  von  Salzburg  und 
Hrtol  verhielten  sich  so.  Dolomit  zeigt  sich  auch  merk- 
di  schwächer  als  Calcit;  Diopsid  von  Ala  zeigt  sich  nicht 
wrisch,  die  Varietäten  von  Zillerthal  und  Piemont  gaben 
*^  Elektricität. 

Ein  ziemlich  grossblättriger  Muskowit  von  Aschaffen- 
^  gab  weder  beim  Reiben  mit  Hirschleder,   noch  beim 


')  Wenn  durch  Öfteren  Gebrauch  das  Leder  geglättet  oder  durch 
i^ftrbmde  oder    sich   abschuppeode   ähbstanzcn    verunreinigt   ist, 
ein  neues  angewendet  werden. 
")  Traiu  de  Mmen^hf/ie,    2,  ed.  T.  i.  f,  297. 
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Stt^clieii  mit  .den  .Fingern  eine  merkficfie  Spur  toi 
dilti,  wiUirend;  wie  oben  angefUhrt,  ein  Ün^owii'  < 
ton  heäiä  Durchziehen  durch  die  Finger  aonerc 
stark  elektrisch  wird,  doch  ist  das  auch  nicht  bei 
geat^iättenen  Streifen  von  derselben  Tafel  gle 
bestelektrifiähen  geben  eine  Art  von  Klang  bei 
Speichen.'  Die  Biotite  von  Monroe  und  aus  Sibiric 
sieb  bei  solcher  Behandlung  fast  gans  nnelektiücl 
der  verwandte  farblose  Phlogopit  von  Oxbow  in  N 

Ich  habe  in  der  m.  Gruppe  auch  den  Fjro 
Hanganit  genannt,  welche  sonst  bei  den  Physikern 
Leitet  gelten.  Sie  zeigen  sich  auch  so,  wenn  mai 
elektrisirten  Ffihler  nHhert,  welcher  nach  dem  Beri 
glricb'  wieder  abspringt,  gleichwohl  bringen  sie  i 
in  Kupfervitriol  nicht  den  galvanischen  Strom  her 
F^t,  Qalenit,  Magnetit  etc.,  wie  ich  mich  wiederh 
seugt  habe.  W&hrend  sich  nämlich  diese  mit  d 
khippe'gflfasst  in  KupfervitriollöBung  fast  sogleich  i 
zendem' Kupfer  belegen,  zeigt  Bicb  auf  Fyrolusit  n 
gantt  auch  nach  einer  Minute  keine  Spur  eines  I 
schlage«.     Was  die  Ursache  davon,  weisis  ich  nich 

Nadistehende  Salze,  an  welchen  ich  ebene 
reiben  konnte,  zeigten  sich  s&mmtlich  -|-elektri 
gebftren  zu  den  obeii  bezeichneten  Gruppen  L 
Die  meisten  wurden,  der  Kleinheit  der  Krystalle  w( 
iirt'  gerieben  und  zu  der  Gmppe  I  diejenigen 
welche  dann  auch  noch  den  -{-Zeiger  deutlich  a1 
wenn  sie  in  der  Nähe  der  geriebenen  Stellen 
E^nger  berührt  wurden. 

Zar  Grufp*  I.  gehörig: 
ScbwefelBaorea  Kali. 
BitterBiils. 

Sdiwefelsaures  NIckeloxyd-Ammbniak. 
„  Kupferoxyd-Kali. 

Kobaltoxyd'Kali. 
„  M^nesia-Ammoniiüc 

Essigaaures  Kupferoxyd. 
Essigsaurer  Kupferoxyd-Kolk,  zieinliöli  «tarl 
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(SmBumt  Kidi,'  stark: 

oonnii. 
TMDrin; 

Zur  Gruppe  UL  gehörig: 

jyjÜJkmMxm  Natrdn. 
SchweMsaurisir  NickeloxydoL 

M  Kickelorjrd-KatL 

„  Magnesia-KaK. 

MignesiA-Eisenoxydul. 


BonaUM  ^  Aitfmoniak. 

Kali-  und  Natronialpeter. 

Chvomsaiures  und'  doppeH-chromfiaures-  KaM. 

Chromalami. 

Fyrophosphbrsaures  Natiy>n. 

Ti^ubefluftuve:' 

Kleeiftari; 

Cütroniaiartt  Natron. 

Weinsaares-  Aiunoniak. 

Weinsawres  'Kali-Natron. 

Zucker. 
Sdtf  sdkwaeh  oder  gar  nicht  elektrisch  zagten  sidh: 

Arseniksaures  Kali  und  Natron. 

ChlqrwiwnMthkaHtiin. 

DoppeltHshroittiaareB  Ammoniak. 

SohwefehüKures'  ^lianganoxydul. 
„  Eiienozydtd-EalL 

Ubtenchwefligsaures  Natron. 

Ammonium-Eiaencyanür-Salmiak. 

KUium^EbctaHOyMar  und  Ojranid. 

NatriamiEiMDHClfanür. 

NüropruMidHatrioni. 

iMsatx,    Herr  Prof.  Bischof  h«tte  die  Güte,  die  b«^ 

^^chenen  Gtemihäiwo  ^miktoAg^isoh  su  untieniuchen  und 

^  MacfatleheBdM  ^  dartlher  nütMtheilen:    „Die  Haare  des 

*^ttaoat0ii  Qfmik9Sf^  find  -m  Qfmaen  ttberemtliinmeA^ 


i 
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mit  denen  anderer  Thiere,  namentlich  mit  denen  des  Rebe 
und  Hir8chcB  gebaut  Sie  besitzen  ein  ausgezeichnet  en 
wickeltes  Epithelium,  welches  besonders  an  iet  Spitii 
schon  an  den  bekannten  Querlinien  leicht  zu  erkennen  ii 
und  sich  bei  Behandlung  mit  Schwefelsänra  in  -  utarkei 
Schuppen  ablöst.  —  Die  fasrige  Rindensubstanz  ist  dagega 
an  diesen  Haaren  eelir  wenig  ausgebildet,  ja  sie  fehlt  viel 
leicht  gegen  den  unteren  Theil  des  Haares  gtuui  und  wirt 
hier  nur  durch  das  Epithelium  ersetzt.  Wie  immer  enl 
halten  die  Kindenfasem  auch  hier  das  Pigment,  daher  lielu 
auch  .diese  Haare  nur  in  ihren  oberen  zwei  Dritteb 
schwarzbraun,  in  ihrem  unteren  Drittel  nur  mehr  gelblicl 
gef^bt  erscheinen.  Sehr  ausgezeichnet  sind  diese  Hair 
durch  die  starke  Entwickelung  der  Marksubstanz,  worin  n 
aber,  wie  gesagt,  mit  denen  des  Rehes  und  Hirsches  Sha 
einstimmen.  Diese  Marksubstanz  geht,  wie  immer,  nitb 
ganz  bis  in  die  Spitze  des  Haares,  welche  auch  hier  nu 
ans  Rindensubstanz  besteht;  allein  gleich  unterhalb  de 
Spitze  beginnt  sie  und  ist  bald  so  stark  ausgebildet,  du 
sie,  wie  gesagt,  fast  die  ganze  Dicke  des  Haares  anemadil 
Sie  besteht  aus  ansehnlich  grossen  schwach  polygon^  g^gei 
einander  gedrängten  lufthaltigen  Zellen,  die  eben  vega 
der  gering  entwickelten  Rindensthiehto  in  der  nntcM 
HtUfte  des  Haares  schon  ohne  Weiteres  bei  der  Läng* 
ansteht,  natürlich  aber  auch  auf  einem  Quersciinitt,  lock 
zu  erkennen  sind." 

„Sollte  also  das  entgegengesetzt  elektrische  VertuJta 
des  oberen  und  unteren  Endes  des  Haares  mit  seinem  Bu 
zusammenhängen ,  so  würde  dasselbe  etwa  daranf  bc 
ruhen,  dass  in  dem  oberen  Theile  des  Haares  die  pigmei 
tirte  lUndenschichte ,  in  dem  unteren  die  lufthaltige  Mai) 
Substanz  vorherrscht." 

„An  den  Jtlteren  nicht  mehr  elektrischen  Haaren  konnl 
ich  keinen  weiteren  Unterschied  wahrnehmen,  ala  dass,  vi 
auch  schon  ihr  äusseres  Anselien  zeigt,  der  Farbstoff  i 
der  fiindensohicht  mehr  abgeblasst  ist." 

„Die  bekanntlich  auch  stark  elektrischen  Haare  dt 
Katze  (wsnigstens  der  von  mir  untersuchteu)  haben  ani 
^f^n  aodere  Haare  «ine  starke  luftt^rend«  2 
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zngleich  doch  auch  eine  viel  stärkere  RindenBubstanz 
}  Oemshaare.^ 

)ie  stark  elektrischen  blonden  Kopfhaare  eines  älto- 
rauenzimmerB ,  welche  beim  Kämmen,  namentlich  in 
(trockner)  Liift  auseinanderfahren  und  stark  knistern, 
in  ihrem  Bau  keine  Eigenthümlichkeit,  namentlich 
men,  wie  meistens  den  Kopfhaaren,  die  Marksubstanz." 


LXVL 

ber  Asterismus.    Stauroskopische  Be- 
merkungen. 

Von 

F.  y.  KobelL 

19  d.  SitzuDgsber.  d.  EonigL  Bayer.  Akad.    10.  Jan.  1863.) 

r.  Rose  hat  in  einer  jüngst  erschienenen  Abhandlung 
;.  Ann.  CXVII,  p.  632)   die  Vermuthung  ausgespro- 

dass  der  Asterismus  durch  kleine  fremdartige  Krys- 
lervorgebracht  werde,  welche  sehr  zahlreich  in  einem 
Ten  Krystall,  dessen  Structur  ihre  Lage  bestimmt, 
»chlossen  seien.  Einen  Fall  dieser  Art  beschreibt  er 
icm  Glimmer  von  Canada,  welcher  einen  sechsstrahli- 
«ichtstem  zeigt  —  Eine  solche  Einmengung  mag  wohl 
len  die  Erscheinung  des  Asterismus  begünstigen,  dass 
)er  nicht  die  Ursache  desselben  ist,  ergiebt  sich  schon 
en  Licbtstreifen,  welche  durch  die  reinsten  Kry stalle 
^uarz,  Oyps,  Calcit  etc.  oft  genug  gesehen  werden,  so- 
lus  vielen  Beobachtungen  von  Brewster,  Volger 
70n  mir»  welche  Rose,  da  er  sie  nicht  erwähnt,  viel- 

ais  eine  andere  Classe  von  Lichterscheinungen  be- 
dd  ansieht  Wenn  man  aber  nur  die  gewöhnlich  vor- 
lenden  Krystalle  (ohne  besondere  Corrodirung  oder 
mg)  berüduichtigt,  so  erklären  sich  die  asterischen 
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Ii(^t]|men  ohne  alle  firen^daxtige  £}inix^Qg|Wg  .doK^h  4iie 
mannichfaltigen ,  je  nach  der  Blätterschiob^WK  oder  iqq- 
stiger  regulärer  Ajggregation  entstellendem  Sti?ei(ting6E 
und  Unterbrechange][i  des  Zusammenh^uigeß,  wie  es  Ba* 
bin  et  angegeben,  xofj^  das  Yorkonuneii  d^  JM^riimw 
vervielfältigt  sich,  je  mehr  man  diesen  V^hältnweia  Arf 
.merksamkeit  sch^nikt  Für  das  Gesagte  ,^at  der  OTpi  1^ 
sonders  lehrreich.  An  Spaltungstafeln  einfacher  ErystaUc 
ist  sehr  oft  neben  der  gewöhnlichen  Faserstructnr  eiiu 
Streifung  nach  der  Axe  sichtbar,  und  man  sieht  dann  durd 
die  klinodiagonalen  Flächen  ein  Lichtkreuz  mit  Winkdi 
von  113<>  46'  und  66<»  14'.  An  Zwillingskrystalleu  (eb  b 
dividuum  gegen  das  andere  um  180^  um  die  Hauptaze  ge 
drehl;)  zweigt  sich  durch  di/e  dem  Fa^^^r^nv^  /Bnti^pi)Qe)iepd< 
Streifung  ein  Kreuz  von  132®  28'  und  47®  32';  kommt  des 
Lichtstreifen  rechtwinklig  gegen  die  Axe  noch  dazu,  wi 
öfters  zu  beobachten ,  so  entsteht  ein  6  strahliger  Stern  mi 
4  Winkeln  von  66®  14'  und  zwei  von  47®  32'.  In  Em« 
gelung  solcher  Zwillingskrystalle  darf  man  nur  zwei  Gjp 
platten,  welche  sonst  die  erwähnte  Streifung  ^igen,  i)ad 
dem  Zwillingsgesetz  auf  einander  legen.  —  Einen  schöoei 
regelmässig  6strahligcn  Stern  beobachtete  ich  auch  i 
einem  ganz  klaren  Apatitkrystall  aus  dem  ZiUe^rthal  dort 
die  basischen  Flächen,  die  Strahlen  rechtwinklig  zu  da 
Seitenflächen  des  Prismas;  einen  3-  und  6§trah)]g9n  Stai 
durch  die  Flächen  eines  klaren  oktaedrischeii  IKwuMrii 
einen  parhelischen  Bing  mit  regelmässig  vertheilten  Fl|ü 
menbildem  an  einem  sibirischen  Beryll  durc)i  die  iHUMchai 
Flächen  des  Prismas. 

Ich  habe  nun  auch  am  Qyps  das  Klinodoma  von  143 
44'  im  Stauroskop  untersuchen  können.  Wird  seine  %ixA 
vertical  eingestellt,  so  beträgt  die  Drehung  des  KrQDsai 
auf  beiden  Flächen  gleich,  14— 17^ 

Das  gellte  Cyaneisenkalium  mischt,  wie  ic)i  firQliMr  |i 

zeigt  habe,  im  optischen  Verhalten  einp  Aq^nahiae  von  ^ 

Krystallen  des  quadratischen  Systems,  indeiQ  «pf  4w  bi^ 

sehen  Flächen  das  Kreuz  im  Stauroskop  um  3S^  vsf^^ 

gegen  die  Seiten  des  Quadrats  gedreht  ersc)wkltii  iW^^ 
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digerweifle    verhalten    sich    die    isomorphen  Krystalle    des 
KaliWi-Ögmium^Cyanfir  (OsCy,2.kC^  welche  ipir 

iön  Dr.  A.'  ▼.  Martins  mitgetheilt  wurden,  genau  ebenso. 


LXVII. 

Ueber  die  Constitution  organischer  Verbin- 
dungen ,    der  Säuren ,   Alkohole ,  Aldehyde 

und  Kohlenwasserstoffe. 

Von 
J.  0.  Oentele. 

(Fortsetsung  von  Bd.  LXXXVIII,  p.  120.) 

A  Ton  den  Sydrosnperoarbnren  der  Formel  C]i9  +  2.CH. 

Ausser  den  nun  angeführten  Typen  von  Kohlenwassßr- 
itoffen,  die  der  Kohlensäure  und  Oxalsäure  entsprechep, 
nrdtt  es  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  geben,  äie 
dem  Typus  der  Mesoxalsäure 

CO, +  2. CO, HO  angehören,  also 
CH1  +  2.CH  sind. 
Wenn  die  Mesoxalsäure  daher 

COa  +  ?.CO,HO  ist,  so  ist 
CH,*+2.C0,H0  ihr  Aether, 
CH,+C0,CH,2.H0  ihr  Alkohol, 
C0H  +  2.C0  und 

COfl:  +  CO,CH,HO  ihr  Aldehydalkohol. 
Sie  sind  nnii  dtne  neue  Art  Glykolalkohole,  die  man 
>twi   Glykasmlkokfile   nennen    könnte.    Da    es    geschichtete 
Glykolalkoh6ie"g^ebt,  so  kann  man  schliessen,  dass  es  auch 
*<me''GlylLO«alköIiole  geben  werde,  wie  z.  B.  von 
CH,+2.CH+CH,  +  CH,CCiH,, 
Cflt+C0,CH+CH,  +  C0,CC,H,,4.H0. 
ÖHi +2.C0  +  CHi + CO,  CC2HM,  3.E0. 
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Die  Bcmsteinsäiire  und  die  mit  ihr  homologen  ledn- 
cirten  Aldehydoxalsäuren  lassen  sich  als  Säuren  dieser  Art 
betrachten,  die  Bemsteinsäure  als 

CO2  +  CO,  CH  +  CO2  +  CO,  CC2H,,  2.  HO. 

Hierbei  möge  man  bemerken,  dass  dem  Alkohol  CHi 
+  2.C0,H0  nur  1  Atom,  dem  CHj +  CH  + CO, 2.H0  da- 
gegen 2  Atome  HO  zugehören. 

Der  Sauorstoffgehalt  und  die  Sättigungscapacität  dieser 
Alkohole  im  Verhältniss  dazu  ergiebt  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung : 

1)  CHj  +  2.C0,H0.     CHaO,. 

2)  CH2  +  CO,CH,2.HO.    CH^O,. 

3)  CH2  12.  (X)  +  CHo  +  CO,  CH,  3 .  HO.    CsHsO«. 

4)  CHj  +  2 .CO  +  CH,  +  CO,  CC2H3, 3.H0.    CgHioOi. 
ö)  CH2  +  2.(^O  +  C(C4U)2,2.C0,2.H0.    CiÄO«. 

6)  CHj  +  2.CO  +  C(C4H)2  +  CO,CH,3.HO.    C|4H,0|. 

7)  CH2  +  CO,CH  +  C(C4H)2  +  CO,CH,4.HO.    CuHiA 

Aldchydalkohole. 

8)  COH  +  2.CO+CH2  +  2.CO,HO.    C6H40i. 

9)  COH  +  2.C0  +  CH2  +  CO,  CH, 2 .HO.    C,HtOi. 

10)  COH  +  2.CO+C(C4H)2  +  2.CO,HO.    CuHtO,. 

11)  COH  +  2.CO  +  C(C4H)2  +  CO,CH,2.HO.    CuHtOi. 

Aldehyde. 

COH +  2.  CO, 

COH  +  CO,  CH, 
von  C(C4H)2,2.CO,HO  etc.  kann  es  kein  Aldehyd  geben. 

Wie  man  ersieht,  giebt  es  hier  sowohl  2-  ab  SsSiirige- 
Alkohole,  und  das  Glycen'n  entspricht  nicht  allein  dem  Altf- 
hole  Nr.  3,  sondern  auch  alle  »eine  chemischen  Verhdünüse  to«« 
sich  nach  der  Annahme  dieser  Constitution  erklären.  Dass  es  sncfc 
die  Aether  dieser  Alkohole  geben  milsste,  ist  klar. 

Ich  will  nun  bei  der  Annahme ,  das  Qlycerin  sei  der 
Alkohol  Nr.  3 

CH2  +  2.CO,HO  +  CH2  +  CO,CH.3.HO, 
seine  Derivate  und  Verbindungen  theilwcise  hier  anftliraL 
Ich  glaube  nicht,  dass  es  möglich  ist,  ihre  Entstehuni  «n^  «*« 
andere  Weise  ebeti  so  klar  zu  deuten,  wenn  es  auch  müh^^ 
ist,  die  obige  Formel  statt  der  nichtssagenden  CStHtQi  »• 
scAreiöen. 
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hat  man: 
CH,  +  CBr+C0  +  CH,  +  C0,CH,2.H0 

Monobromhydiin.    Alkoholäther. 
GH,  +  2.CBr + CH,  +  CO,  CH 

Epibromhydiin.    Aether. 
CH,  +  2.Br  +  CH,  +  CO,CH,2.HO 
Dibromhydrin.    Alkoholäther  von  b. 
CH,  +  2.CBr  +  CH,  +  CBr,CH. 
Tribromhydrin,  Aether. 

Bekanntlich  giebt  auch  der  Bromäther  der  der  Amei- 
ttänre  homologen  Reihe  keine  Alkohole. 

Verbindungen  mit  Sanerstoffsänren. 

1)  Mit  einbasischen: 

(CH, + 2 .  CO  +  CH,  +  CO,  CH)2 .  HO  +  (Cd + COCÄ) 
Qlycerin  —  HO.  Essigsäure  —  HO. 

Aeetin,     Die    2  Atome  HO    können    nun    noch    durch 
Staren,  2. MO,  2  Aether  vertreten  werden. 
(CH, + 2 .  CO,  HO) + (CH„  CO,  CH)2(C0j  +  COC^H,) 

Diacetin. 
AtHO  kann  nun  noch  durch  1  At.  Säure,    MO,    oder 
nen  Aether  vertreten  werden. 
(CHi  +  2 .  CO  +  CH,  +  CO,  CH)3(C0,  +  COCeH^). 
1  At  Glycerin  —  3 .  HO  +  3  At  Buttersäure  —  3 .  HO. 
Tribu^rrin,  neutrale  Verbindung. 

2)  Verbindungsweise  mit  »weibasischen  Säuren. 
(C!H,  +  2.C0,H0)  +  CHj  +  C0,CH)  +  CHtCCjH,+ 
a.COa  +  CO.     1  At  Glycerin  —  2 .  HO  +  1  At  Bem- 

Bteinsäure  —  2 .  HO  =  CuHioOio- 

3)  Mit  dre^asiseheH  Säuren: 

(CH,  +  2 .  CO  +  CH,  +  CO,  CH)COC  A  + 

+  C0CH„8(C0,  +  C0). 
1  At  Glycerin  —  3.H0  +  1  At  Citronsäure  —  3. HO. 

In  h  kann  noch  1  At  HO  durch  eine  Säure,  MO  oder 
nea  Aether  vertreten  werden. 

Die  Glgeeräspha^ptkinänre  entspricht  dem  Acetin,  aber 
Kk  öne  dreibaniche  Säure ,  die  sich  doch  nur  mit  einem 
Ikohol  verbmiden  hat    Sie  ist  also: 

CH,+2.CO,P08,2.HO  +  CH, -f  CO,  CH,2. HO. 

Joua.  r.  pnkt.  CbüBfr.   UXXVJII.  7.  2G 
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Sie  sättigt  2  At.  Basis  wegen  Am*  2  At.  HO  der  Fhoepboi 
säure. 

Die  Glycerhischwefd^ä^re  dagegen  ist 

CH2  +  2.CO,HO-|-OH,  +  0O,GH,2.SO3. 
Sie  sättigt  durch  ihren  Alkohel  1  At  BasU^  aber  .die  Sal» 
sind  äusserst  unbeständig  g«gen  Uebensohoss  an  Baus  tun 
HO,  indem  sie  die  Schwefelsäure  entoiehen,  wo  derAflÜis 
sein  HO  wieder  aufnimmt,  und  der  Alkohol  restituift  will 
Da  die  geschichteten  Giykokuher  mh  «i#  em  und  wukrvf 
Aiomen  Sdnre  verhmdmi  kännsn,  w  kann  ««»  darauf  «cUwmi 
das8  es  auch  hier  der  Fall  sei»  werde.  Es  li^t  aidi  darin 
logie  wegen  denkeijL,  d^sa  ««ich  ejji  ^i^'4[i«n(|^  JOwt^^^^ 
statt  mit  3  mit  6  At.  Essigsäure  zu  einer  4pfhen4Hr€  verkmä 
und  eshke  drei/msißche  Sdnre  ^ebt;  fem^  mit  ^  ^u|id  3  {l^fM 
einer  2b.|t8i8ohen  Säure,  mit  2  und  3  A^inei^  ^iner  Sbai 
sehen  Säure,  deren  Sättigungseapacität  leicht  zu  berechM 
ist.  Diesen  GlykQßäthersäuren  eutsprcchen  4^nii  4^e  j|Jdp 
hydjs^uren  ders^lj^en  OlyJ^osaldehydc ,  ^^i;exx  Zusf^fpfpil 
Setzung  und  Sättigungseapacität  ebenfalls  leicht  zu  beieck 
nen  ist.  Im  Allgemeinen  werden  diese  Ae,theJrsi^itffn  ,^ 
Behandeln  mit  Basen  die  Glykos^kohole  um^  4ie  SjfiftH 
liefern;  ob  aber  die  Aldqhydsäuren  fieser  ^rt,  z.  ]^: 

C09 + 2.C0,  CO, + coc,H,.jao. 

ähnlich  den  eptsprechenden  Glykolsäuirefi^  zerfallen  wirf 
muss  erst  untersucht  werden.  Aus  der  vor^telyBu^en  nnbt 
kannten  Säure  mtlsste  dann  entstehen  z.  ß.  n^t  j^O  U]iy^  HQ: 
2(C0H+  2.CO  +  CO2+  C0CaH3,K0)+  2.t6+i.^p^ 
=  2(C0,  +  COH)  +  (COH  +  COH,  2  .;K0)  + 

Aldcbydsaures  KalL 

+  2(C0,  +  C0C,H,,K0). 

Esfigtauros  Kau. 

Die  Aldehydsäurc  enthielt  avi  1  At  Aldehyd  2  M 
Ameisensäure.  Wahrscheinlich  hat  die  Zeneteng  i^f 
selben  auf  diese  Art  statt. 

So  wie  man  mit  der  von  mir  gegebenes  iFormai  A 
das  Giycexin  »ein  QheioißQbes  VerhiüAen  eKkltam  kann,  ^ 
i$t  es  der  Fall  mit  CHa  +  2.CQ,^,  wenn  »m  oimiia* 
dass  dieser  Glykosalk/ohol  in  folgeadesn  Voiibilldwsvn  ^ 
halten  sei. 
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Man  hat: 

3(CH,  +  2.UO  +  HO)-hCH,  +  2.0(> 
Alkoholäther  =  OiyHiiOn  =  Rohrzneker, 
4(CH,  +  2..CO,HO)  oder 
CH,+2.C0,H0,  Alkokol, 

Mmtr  gehi  äunh   Anfnahme  von   1  At.  HO  t'n  ilcn   letzfereh 

id  3(CH,+2.CO,HO)-|-(CH,  +  2. 00)  — 2.110 
ia4(CH,  +  2.CO,HO)— 8.H0  = 
OH,  +  2 .CO.  HO  +  8(CH2  +  2 .  00),  Aefher- Alkohol 

=  Oftramel. 

Gegen  die  Annahme  dieser  ZnsammcnHctzung  wird 
■a  einwenden,  dass  in  ihr  weder  das  Aldehyd  des  Alko- 
ik^  noch  der  Alkohol  selbst,  noch  die  Kohlensäure  zu  er- 
tken  frind,  in  welche  sich  doch  der  Traubenzucker  bei  der 
ittrang  ftpalteh  soll,  aber 

1)  md  von  Gewicht  dif  schon  yey ebenen  einfachen  Gleichun- 
H  ftr  Traubenznckff'y  Rohfzncker  nnd  CarameJ  imter  einander, 

1)  Gi'ebt  jede  dteser  Zucker  arten  durch  Oxydation  Producte, 
kna  Besi^hafeHheit  nh|n  ffu't  Leichtiifkeit  voraussehen  katui^  wenn 
m  das   Verh^Umt  ^r  Glykolalkohole  in  Betracht  zieht. 

Wirkt  KaU  oder   weingeistiyes  Kali  auf  den  Tranbenzucker 
^  40  zfrMrt  es  ihn.    Man  ^tnrd  erhalten  nadi  der  Gleichuny . 
2(*CH,  +  2 .  00,HO)  +  KO  = 
=  2(CHa +CO)COH + 00,,  HO,  KO  = 
=  (CH,  +  CO.  KO  +  GH,  +  CO + CO,  +  OOH), 
10  den  amei|3«V[^aauren  (ilykolalkohol  mit  dein  ijlykolkali. 
I^eachiq4^  yon  Kali  ist  es  die  Säure 
:H,  +  CO,HO  +  {CHt  +  CO  +  COj+COH)  =  OÄOt. 
eiche  nur  wegen  4?^  4Ucohoh  eine  Säure  ist. 

Wirken  neben  <dem  K^   oxydirende  Substanzen   ein, 
B.  CuO.AgO,    so   möchte   der  Erfolg  ein  anderer  sein. 
m  würde  haben: 

a)  0H,  +  2,CO,HO  +  O  = 

:^  (CH,+co+co,)-h^o. 

MH  meuirmlen  kMmsamren  Giykolätker,  oder 

2ö* 
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b)  (C0H  +  2.C0)  +  H0, 
das  Glykosaldehyd,  oder 

c)  CH2+2.CO,HO  +  20  = 
=  COH  +  CO  +  HO,COj, 

d.  hr  Glykolaldehyd ,  HO  und  COs.  Aber  wie  wir  sahen, 
zersetzt  sich  COII  +  CO  in  Berührung  mit  wännrigem  EaE 
sofort  in  Olykolsäure,  oder  es  wird  COH+CO  soglttdi 
weiter  oxydirt,  wo  dann 

COH  +  CO  +  CO, + CO,  HO, 
die  Glyoxalsäure  entstehen  könnte,  welche  dann  in  Olykol- 
säure   und  Oxalsäure    zerfällt    Welche    von    diesen  Zo- 
Setzungen  eintriffi,  ist  allerdings  nicht  ausgemacht 

Aber  alle  diese  Zersetzungen  atisser  der  zutrsi  angiftkrtm 
mit  Kali  eintreffenden  müssen  auch  bei  der  Binwirkung  ox^änt 
der  Mittel  allein  auf  de9i  Zucker  stattfinden. 

Die  erste  Einwirkung  der  Salpetersäure  ist  ohne  Zmt 
fei  folgende: 

CHj  +  2.C0,H0  +  0= 
=  CHi  +  CO,HO  +  CO,. 

Je  nach  den  Umständen  bildet  sich  nun  durch  weiM 
Oxydation 

a)  COH  +  CO,  Glyoxal,  das  aber  sogleich  in 

COH  +  COH  +  COj  +  COH,  HO 
übergehen  wird,  oder  j 

b)  Oxalsäure,  wenn  sofortige  weitere  Oxydation  eintiift  | 
Wenn  die  Ämeisetisdure  mit  einem  Aldehyd  verbundm  «I»  ^ 

lässt  sie  sich  ohne  Substitutioth  ihres  H  m  Oxalsäure  OPBjfär^ 
und  diese  rn^  COi,  wo  dann  das  Aldehyd  y  z.  B.  bei  Mäeksit^ 
oder  die  dem  Aldehyd  entsprechende  Säure  zum  Vcr$ekein  taai^ 
Wirkt  daher  sogleich  noch  O  auf  die  Glykolfliiue,  • 
hat  man  aus 

COH+COH  +  CO,+COH,HO  +  0  = 

c)  =  COH  +  COH + CO,  +  CO,  HO,  HO, 
Weitisäure  und  Wasser,  oder 

d)  2(C0H  +  C0H)C0,  +  C0,H0,    Zuekendm, 
Oxalsäure  zerstört  oder  frei  geworden  sem  nmmil 

Die  Zersetzungsproducte  dieser  Säuren  durch  osji^ 
rende  Mittel  sind  nun  Oxalsäure  und  Ammemämn^  diir^^ 
JSerseizungsproducle   dieser»     Bios   Oxalsäure   wird   man  fltf 
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dialten,  wenn  bo  viel  O  dioponirt  ist,  dass  das  gebildete 
X)H+CO  sogleich  in  CO,  +  CO,  HO  übergehen  kann. 

Die  Seklemsäure  von  ganz  gleicher  Zusammensetzting 
ie  die  ZnckerBäore  ist  wahrscheinlich  glykolsanres  Gly- 
okldehyd, 

(COH  +  CO)  +  (COH + COH + CO,  +  COH,  HO). 

Die  Glycerinsäure  ist  wahrscheinlich  dieselbe  Säure, 
onach  die  Schleimsäure  von  Gly kosen  herrührt,  die  den 
lykoläther  CH,  +  CO,CH  oder  seinen  Alkohol  enthalten, 
ie  muss  dieselben  Endproducte  durch  Oxydation  geben 
ie  die  Znckersäure. 

Das  Glykob'd  fnöehte  der  neutrale  Äether, 

CO  +  CH  +  CO,  +  COH,  sein  =  C4H,04. 
lei  seiner  Bildung  aus  Weinsäure  wird  in 

COH  +  COH  -I-  CO,  +  COH,  HO 
b  GUed  COH + COH  in  CO  +  CH  reducirt,  während  die 
)ial8änre  in  Ameisensäure  und  Kohlensäure  zerfUllt  Dieser 
Kntnle  Aether,  der  der  Kohlenoxydreihc  angehört,  ver- 
Undelt  sich  nun  mit  wässrigem  Kali  nach  folgender  Glei- 
dn|  in  glykolsaures  Kali: 

CH+  CO  +  CO, + COH,  KO,  HO = 
= COH  +  COH  -I-  CO,  +  COH,  KO, 
ns  $0  wie  die  wemsauren  Salze  j  welche  die  Bestandtheile  eines 
temes  HO  verloren  haheUj  und  nun 

CO  +  CH  +  COa  +  CCMO 
id^  skh  wieder  mit  HO  su  weimaurem  Salze  regeneriren. 

Auf  der  Hand  liegt  es,  dass  die  durch  Erhitzung  yer- 
aderten  Weinsäuren  thcilwcise  ebenfalls  hierher  gehören. 

Man  vergleiche  das  Verhalten  des  Benzoins  gegen  Kali, 
lier  entsteht  aus  CO  +  GH + HO  das  Glied  COH  +  COH. 
^as  Bensoin  giebt  wohl  mit  Kali  auch  nach  folgender 
tleichung: 

C0+CC„H5,H0  = 
=  C0H+C0C„H5 
ittennandelöl,  aber  dieses  zersetzt  sich  sofort  oder  sogleich 
I  benaodBaares  Kali  und  Bonzalkohol,  oder  in  benzilsaures 
ali  und  Bensalkohol,  wie  oben  angeführt  wurde. 

Anmeikungswerih  ist  auch,  dass,  während  der  Alkohol 
H,  +  COH,HO  sehr  flüchtig  ist,  ist  dagegen  der  Alkohol 
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CHs'l'OOjHi.)  nckwerflüehlf'g ,  ao  auch  wenn  man  COj  wld 
CO^'\'CO,HO  vergleicht.  Aber  anftlogerweise  mümi  tH 
FHiekiigkeit  noch  mehr  f^errmyert  sefn  6f»*CH2  +  2.Cö,HO  und 
C0i  +  2.C0,H0,  was  auch  der  FäU  ist,  denn  die  Verdeä- 
pfnngstemperatur  des  Trauhenznckers  liegt  schon  über  sektr  itr* 
setzungstemperiäur,  so  auch  hei  C0i  +  2.C0,H0. 

Die  Mögb'ehkeit  ist  vorhanden,  mit  dem  Tranbenzntker  solda 
Verbindungen  herzustellen  wie  mit  den  Glykolen  und  dem  &/ih 
rin.  Die  in  der  Natur  vorkommenden  mft  tkcker  §tpaarid 
Säuren  sind  wohl  ohnediess  schon  solche. 

Bei  allen  diesen  fiir  den  Traubenettckor  ängefthittt 
Zersetzungen  war  es  nicht  nöthig,  in  ihm  M^kyhetHndmr 
gen  anzunehmen.  Aber  auch  bei  der  Bildung  der  Glykol- 
säure  aus  Essigsäure  wird  dasselbe  zerstört  Man  kOittft 
also  dessen  Anwesenheit  doch  annehmen ,  und  da  man  w 
dem  Zucker  durch  Gährung  den  Alkohol  COH+CHCsHi,H0 
erhält,  so  scheint  dieser  einzige  Umütdnd  zu  widerspreehm,  M 
dem  Traubenzucker  die  angenommene  Formel  zukaihme.  fiSblBM 
erhält  man  auch  bei  seiner  trocknen  Destillation  Esägei&H 
Aldehyd  und  überhaupt  Methylverbhulungen,  Aber  das  Aufil^ 
höherer  oder  niedrigerer  Kohlenwasserstoffe  bei  Xersetzungen  ä 
höherer  Temperatur  beruht  nicht  immer  darauf,  ääs$  sie  sdkis 
ah  solche  m  der  zersetzten  Verbindutig  enthalten  waren^  soifltft 
sie  werden  erst  gebildet.  Diess  sieht  man  detitUck  bei  der  BMitj 
der  Ameisensäure  aus  der  Oxalsäure.  Hier  entsteht  der  niedri§^ 
Kohlenwasserstoff  COR  aus  COs  +  CO,HO,  indem  aus  M 
Gaftzen  nach  folgender  Gleichung  blos  Kohlensäure,  woriiMMr  titt 
subsh^uirte  hervorgeht: 

2(C0,H-C0,H0)  = 
=COj  +  ÖOH,HO  +  2.CO,. 

Alle  Bestandtheilt  ordnefi  sich  so  wie   das  Gleitk^rndtt  m 
Affinitäten  bei  dieser  Temperatur  möglich  ist.    Wenn  dfe  WÄ" 
säure  bei  der  trocknen  Destillation  auch  Essigsäure  gieH 
so  beweist  diess  nur,  dass  COH  +  COH  in  derselben  Tem- 
peratur   sich  in  üHo-j-COs   zersetzen  kann,    und  2.Cft 
zersetzen  sich  wahrscheinlich  mit  2(C0j  +  CO,  HO)  h 
C0,  +  C0(CHa4-CH)H0,  d.  h.  Essigikäore, 
+  COj  +  COH,  HO,  Ameiisensäure. 
Daher  wird   auch  die  Zersetzung  der  Weiiisäure  mit  iff 


Gentele:    ConsUtuüon  orgauischer  Verbindungen.  4fyj 

Iwasserstoffsäure  hierher  gehören,  welche  den  ü  unter 
siwerden  vctt  J  leieht  nbgiebt,  und  welche  unter  Druck 
1  höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  Bemsteinsäure 

ölgt. 

2({C(»I-f(X)H)  +  (2.COa  +  00,HO))  +  4.HJ  = 
=  ((OH + CCÄ  +  2(C0,  +  CO,  HO)) + 4 .  HO + 4J.. 

Bernsteinsäare 

»bei  alflo  die  Reduction  der  2  Atome  COH  +  CÖH  in 
i+CCsH«  jUtt  hatta 

Ich  behalte  mir  vor,  diesen  Gegenstand  später  beson- 
n  lu  behandeln. 

Bei  der  Umwandlung  des  Traubenzuckers  durch  Gäh* 
og  ib  Glycerin,  Weingeist,  Kohlensäure,  Milchsäure,  Me- 
»tsäure  XL  s.  w.  müssen  aber  ganz  andere  Proceste  %u  9runde 
^,  ab  blosee  SpaU^mgetL  Wäre  im  Traubenzucker  schon 
le  Methylverbindang  enthalten,  derselbe  also  etwa 

COH  +  CHCiH,,  CO, + COfHO 
einer  besonderen  Modifictttion,  so  müsste  daraus  ohne 
veifel  ohne  varawgegangefie  Gähnnig  uHd  ehne  trockne  Dt- 
titim  mnf  nasum  Wtgt,  toemi  nicht  Alkohol,  so  doch  durch 
qpMo»  Aldehsd  odar  E$sig»dure  getconnm  werden  können,  was 
er  mdu  der  Poll  ist.  Man  Erhält  nur  die  bestffochenen 
■irate  von  CHs  +  CH,COH+CO,  Ameisene^t^re ,  GlykeU 
m;  Oxalsäure^  aber  kerne  Bssigsdure. 

Wirkt  auf  2(CHs  +  2.CO,HO)  disponirter  H  ein,  so 
IIS  CH,  +  C0,CH,2.H0  entstehen  können,  welcher  mit 
m  anderen  Atome  CH2  +  2.CO,HO  das  Glycerin 

CH,  +  C0,CH,2.H0  + 
+  CH,  +  2.C0,H0  giebt 

JDie»  iff  em  Nebenj^odiuet  bei  der  weingeisi^^  Gähmng  des 
ieien  wie  Pasieur  nachgewiesen  hat. 

Anf  dieselbe  Weise  sch^U  der  Mannit  %u  entstehen,  der  sich 
m  CHgcerin  dhnUeh  verhält  und 

CH,  +  C0,GH,2.H0  + 
+  8(CHt  +  2.CO,HO)  =  C|Ä«H|, 
n  gesehichteter   Glykosalkohol   sein    könnte.    In    dieser 
onnel  wäre  er  ösänrig.    Berthelot  schied  4  Atome  ab, 
vd  bei  seinem  Mannit»  4  bei  Mannitan.    Das  Vorkommen 
is  Mannits  mh  Traubenzucker  ist  sehr  häufig» 
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Wenn  die  Zersetzung  von  2  Atomen 

CH,  +  2.CO,HO  +  CHi  +  2.CO,HO 
durch    disponirten  H  und  O    zu  gleicher  Zeit  erfolgt,  m 
entflieht  erst  mit  HO 

CH  +  COH  +  CO4-CH2  +  2.C0,S.H0  = 
=  C0H  +  C0+C0lCHi  +  CH)  +  C0,3.H0 
ein   doppeltes  Aldehyd   der  Glykolalkohole  und.  daiwu  in 
Berührung  mit  Basen 

GOCH,  +  COH  +  CO,  +  COH,  HO  +  2 .  HOr  ^1  Wliliirf. 
Diess  ist  die  Mikhsänregdhrnng.     Dass  hierbei  auch  aw  dm 
Aldehyd  bei  disponirtem  0  Essigsäure  und  Aceton  entttehen  kimi 
ist  klar. 

Wirkt  mehr  disponirter  H  ein ,  so  entsteht  wohl  an* 
der  Milchsäure  die  Metacetsäurc ,  indem  in  dem  entm 
Gliede  derselben  das  Aldehyd  von 

COH  +  COC,H,  +  CO,  ■+  COH,  HO 
der  O  durch  H  substituirt  wird,  so  dass  entsteht 

CH,  +  CC,H,  =  C4H„ 
welches  nun  den  H  in- 

CO,  +  COH,  HO  zu  CO,-f  COC4H5,HO  substituirt 

Auf  ähnliche  Weise  entsteht  wohl  weiter  die  Bvtta^ 
säure.  Ohne  Zweifel  lässt  sich  auch  die  Metacetsäure  aw- 
der  Milchsäure  durch  Einwirkung  von  HJ  darstellen,  irw 
die  Bernsteinsäure  aus  der  Weinsäure. 

Bei  der  Milchsäuregährung  ist  angenommen,  dass  be- 
sonders polarisirter  0  und  H  die  Zersetzung  bewirke.  Bei 
der  Glyceriu-  und  Mannitgährung,  BemsteinsäuregälminK 
ist  es  nur  H  einsam.  Bei  der  weingeistigen  Gährung  wird  tt 
wieder  0  einsam  sein,* der  sie  bewirkt.  Diejenigen  Gäkrfing$mittA 
welche  die  ersleren  Gährungen  veranlassen,  namentlich  üe  reit 
reducirenden  wie  die  Bemsteimäuregäkr%ing ,  bewirken  in  M 
Zwicker  niemals  sogleich  die  weinige  Gähnmg,  während  utr/aM- 
lende  liefe,  welche  die  Weingeist gährung  flicht  mehr  beufirki,  dtt 
nicht  frische,  die  reducirenden  Gdhrftngen  veranlasst.  Die  Urseif 
scheint  die  zu  sein,  dass  in  r/m  protefnhaUigen  Stoffen  erst  Off** 
nismen  entstehen  müssen,  ehe  sie  die  Weingähmng  einleHen  Mwi* 
und  in  der  Hefe  sie  erst  abgestorbm  sein  müssen,  wenn  »e  ^ 
selbe  nicht,  sondern  die  reducirende  Gährung  bewirken  soll  1^ 
Gleichgewicht   der  Affinitäten   wird   bei    der   weingeistig«* 
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img  an  dem  Zucker  durch  disponirten  O  anigehoben. 
WachsthumaproceBB   der  Hefenpilze   liefert  den  Sauer- 

der  bei  dem  anderer  Pflanzen  frei  wird,  und  der 
er  nimmt  ihn  auf.  Beide  Vorgänge  unterstützen  sich. 
i!(hmg  der  Hefe  erfolgt  daher  weht,    ohne  liaM  ein  Körper 

aufnimwU,  ihre  Lebenskraft  ist  zu  schwach  dazu,  aber  ihr 
Uhum  bedarf  deswegen  auch  nicht  das  Licht,  so  wetkig  wie 
'chrmmelpflanzen ,  die  den  organischen  Kih'per,  in  dem  sie 
m,  zerst&ren^  wobei  wohl  immer  CO»  entwickelt  wird? 
(immt  man  also  einen  O  an,  der  besonders  polarisirt 
id  bei  dem  Wachsthum  der  Hefe  frei  wird,  und  der 
in  CH,  +  2.C0,H0  nicht  mit  CO,  sondern  mit  H  ver- 
t,    Bo   würde   aus   2(CHj  +  2.CO,HO)  +  0    entstehen 

(CH  +  CHj)(X)  +  CO  +  CO  +  CO,  3 .HO  oder 

tCOCjE,  +  CO)  +  CO  +  CO  +  3 .  HO. 

Verbindung  ist  em  Glykolaldehyd  tnit  einem  Ahiehyd  der 
wxydreihe.  Sie  muss  sich  sofort  zersetzen  nach  der 
ung: 

COC,H,-f  C0+C0+C0  +  3.H0  = 
=  CHCjH,  +  COH  +  CO,  +  CO,  +  HO  +  HO, 

in  Äetherkohlensdnre   und  HO,   welche   Aethcrkohlen- 

aber  sofort  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerfällt  Das 
tat  dieses  Vorganges  ist  dasselbe,  als  wenn  CfH^Oe 
ipaltete,  aber  die  Spaltung  wird  durch  den  O  von  zcr- 
\m  H  veranlasst,  den  die  Hefe  aufnimmt,  und  HO 
nach  der  Alkoholbildung  wieder  frei, 
hieben   dieser  Gähmng   kann   gleichwohl   ein    anderer 

Hefe,  der  schon  in  Fäulniss  begriffen  ist,  die  Bildung 
^lyeerin  etc.  veranlassen.  Es  ist  höchst  wahrschein- 
dasB  bei  der  weinigen  Gährung  die  Bemsteinsäure  in 
Ölsäure  übergeht,  wenn  nämlich  der  O  etwa  so  be- 
Fen  iat,  daBB  er  sich  nicht  blos  mit  H,  sondern  auch 
]!0  verbinden  kann. 

Slönnte  man  in  CH,  +  2.C0,H0  den  O  durch  Cy  cr- 
D,  wie  es  wahrscheinlich  bei  den  Glykolalkoholen  der 
ist,  BO  würde  man  den  Alkohol  CH,  +  2.CCy,H0  er- 
0,  der  in  C0,  +  2.CCy,H0  tibergeftihrt  werden  könnte, 
agt  sieh  Merkanpt^  ob  nicht 

CyAd,2(CO,  +  2.CCy,HO) 
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fite  Hü!msä%tre  ihren  ürej^ing  davm  AflI.  Dann  wird  Wi  di 
Diabetes  die  Erscheinung  des  Zuckers  darin  fiegea,  dai 
derselbe  nicht  wie  unter  normalen  Umständen  zu-  BildlB 
von  CyAd,2(€02  +  2.CCy,HO)  verwendet  wird;  in  dieM 
Falle  mttsste  bei  dieser  Krankheit  die  Hanuaureaheemitrmi 
vermindert  werden. 

So  viel  steht  fest,  dass  die  Glykole  und  Glykoaen  da 
Oxals&ure  viel  näher  stehen,  als  z.  R  dem  Alkohol  Wen 
teimstlss  und  Leuciti  z.  B.  ans  thiertscken  Körpern  wie  Leim  er 
hmben  werden,  wie  z.  B.  durch  Vitriolöl,  so  ist  es  ein  Be 
standtheil  derselben.  Es  sind  die  Amide  der  rednoftai 
Qlykolaldehyde  Säuren.  Es  ist  kaum  zw^ifelliafk,  dann 
ebeu  solche  entsprechende  Derivate  der  GUykonnlkohsIl 
giebt.  Der  Leiib  enthält  vielleicht  auch  diese,  wenn  a 
ausser  Leucin  und  Leimsüss  auch  Zucker  liefert?  Älki 
dieses  giebt  Stoff  su  sehr  interessanten  ünterwmh^nnia 
aber  so  viel  ist  gewiss,  dass  ein  genaues  Studium  der  Yen 
hältnisse  des  Zuckers,  sie  mögen  nun  meine  Theorie'  fav 
stätigcn  oder  nicht,  darlegen  wird,  dass  die  bisherige  Alf 
fassung  seiner  Constitiition  lange  nicht  die  riciitige  ist»  mi 
man  wird  so  lange  in  der  chenmcKen  Pflanzen*  mni  Tkkrfkgiiji 
logie  nur  im  Fineiern  hemmtappen,  bis  man  da$  DuiM  «Sj^ 
helit  hat  , 

Noch  ist  anzumerken,  dass  die  Erscheinung  der  Hip!» 
säure  im  Harn  der  grasfressenden  Thiere  wohl  mit  im 
Vorkommen  sokher  Glykolatkohole  zusammenhängt,  die  M 
das  Salicin  mit  dem  Glykolalkohol 

CHCjH,  +  CO  +  C(C«H),  +  CO.  2 .  HO 
dem  Saligenin  geschichtet  sind,  oder  die  einen  benaoäMonp 
Glykolalkohol  enthalten,  welche  sich  also  im  Hem  Ghas  sIcb 
voi£nden  müssen.  i 

d)  Von  den  Eydrooarbiden  im  SpadelUiL 

'    I 

Sit  aU$preehm  dem  KoMenoxjfde  oder  tiibetituirtm  AM» 
oxgdeiL 

Ihre  einfachBte  Formel  ist  daher: 

CH  +  CH. 
CO  +  CO,  Aldehyd. 
CO  +  GH,H.O.  ^üwboL  . 


Gentclc:     Constitutiou  organischer  Verbindungen.  ^n 

Dur  CiBrbM  CH+CH  sollte  entstehen,  wenn  auf  HoIk- 
fÖBt  COH  -f  CHs,  HO  wasserbildende  und  entxi^ende 
Kdiper  einwirken.  Es  iiit  M'bj^  atf  diese  Weise  noch  nicht 
ki]^estellt  wordeM,  aber  DüAias  und  Peligot  erhielten 
ei,  indem  sie  CC^^f-CHi  im  trocknen  Zustande  durch 
ihkmde  BöMten  leiteten.  Doch  sind  seine  £igienBchaften 
Mt  genau  ermittelt  worden. 

Seine  Derivate,  wohin  aber  auch  CO  -|-  CCl  zu  rechnen 
ind,  sind  theils  unbekannt,  nämlich  CO-|-CH,HO,  aber 
iffbonden  mit  anderen  Säuren  oder  Alkoholen  fanden  wir 
e  s.  B.  in  der  durch  HAd  reducirten  Glykolsäure,  als 
lld+C3H.  COi  +  COH,HO  im  Lemsüss;  femer  in  der 
ppirrstftfre,  in  den  überhitzten  wenuaureti  Sahen.  Ob  der 
Bfiich-Brom-Kohlenstoff  CBr  +  CBr  aus  Weingeist  her- 
kread,  die  substituirte  Bromverbindung  öder  eine  damit 
ir  isomere  sei,  ist  nicht  ausgemacht,  doch  ist  wahrschein- 
ih,  dasB  diese  Verbindung  mit'AgO  in  CO  +  CO,  tiber- 
^  kapui,  dann  aber  mit  2. HO  in  00,  + COH, HO  zer- 

ySbenso    muss    das    Chlormethylas    von    Laurent 
H   sein.    Es   bildet  sich   bei   der  Zersetzung  des 
igformäthcrs  mit  Kali  nach  folgender  Gleichung: 
COH  +  CH,  +  CO,  +  COCjCl,  +  4.K0 = 
= (tJH  +  Cd)  +  (CO,  +  COH,KO)  +  (CO,  +  COH,  KO) 

+  2.KCL 

Durch  Einwirkung  von  HAd  auf  CCl  +  CH  muss  ent* 
tehen: 

(CCl + CH  +  2.  HAd) = (CAd  +  CH)  +  HCl,  MAd, 
rdche  Verbindung  von  Clo^z  auf  eine  andere  Weise  ge- 
ronnen wurde.  Er  zersetzte  in  zugeiichmolzenen  Röhren 
feVerblndaiig  CCl  +  CC,Hi,HCl  mit  Amhaniak  m  alkoko- 
ttker  Lösung  und  erhieli  so  nach  der  Äb9chei(fimg  des  Salfhiaks 
U  itr  PMtsa^fteÜ  eHkim  aniotpkm  Rückstand  j  welcher  durch 
MHÜatimi  mit  Kali  die  Basen 

CAd  +  CH  und  CAd+CCH, 
|ib,  welche  letztere  das  primitive  Zersetzung^product  von 
Xn+CCHa^HCl  sein  muss;   die  andere  Base  CAd  +  CH 
«mute  nur  durch  Zerselmmg  der  ersteren  entstehen.    Ihre 
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Bildung  auB  der  enteren  bei  der  Destillation  erfolgte  wo*^ 
nach  der  Gleichung: 

CAd  +  CC,H,  +  2.H0  = 
=  CAd  +  CH  +  COH  +  CH,,  HO. 
Die  Entwickelnng  des  Holzgeistes  ¥rurde  vielleicht  det- 
wegen  nicht  bemerkt,  weil  er,  wie  derselbe  thnt,  mit  Kali 
in  ameisensaures  Kali  überging.  Während  diese  Bim 
CAd  +  CH  also  für  sich  bestehen  kann,  und  mit  C0|+ 
COH,  HO  ohne  Zweifel  das  Leimsüss  giebt 

—  CAd  +  CH  +  CO2  +  COH,  HO, 
so  wird  sie  durch  Behandlung  mit  NOj  in  C0  +  CH,HO 
übergehen,  aber  in  dieser  Fonn  wird  er  vielleicht  nidit 
lange  bestehen,  denn  er  wird  sich  mit  HO  nach  der  Glei- 
chung CO  +  CH,HO  =  COH  +  COH  in  das  Aldehyd  W9^ 
setzen,  und  dieses,  wenn  Gelegenheit  dazu  da  ist,  wie  bei 
Gegenwart  vonNOa  sogleich  in  Ameisensäure  COj+  COH,H0 
trte  auch  gefundeti  wordm  i$t. 

Wegen  dieser  Zersetzung  von  CO  +  CH,HO  haboi 
auch  die  Säuren  CO  +  CH,  CO,  +  CO,  HO,  die  überfutile 
Weinsäure,  in  welchen  HO  des  Kohlönoxydalkohols  aiH^ 
die  Säure  ersetzt  ist,  keine  Beständigkeit,  weder  in  ÜMi 
Salzen  noch  für  sich.  Sie  zersetzen  das  Wasser  und  gebfli 
ihr  der  Kohlensäurereihe  entsprechendes  Aldehyd,  das  tB 
dessen  Stelle  mit  der  Säure  verbunden  bleibt  Mit  fa 
Benzoglykolsäurc  verhält  es  sich  ebenso.  Auch  mit  des 
Lactid,  worin  statt  CH  CC2n3  enthalten,  und  das 

C0  +  CCin3,CO2+C0H,H0  ist 

Andere  Verhältnisse  zeigen  die  durch  H  reducirttt 
Aldehydsäuren  wie  die  Bemsteinsäure 

CH  +  CCJIj,  +  2(C0,  +  CO,  HO), 
wo  diese  Zersetzung   durch  HO   nicht  statthaben  kfinnft^ 
wohl  aber  durch  disponirten  O. 

Weil  die  Derivate  von  CH  +  CH  weniger  bekamt 
sind  als  CH  +  CC2H3,  so  wollen  wir  sogleich  bu  denjedgeB 
Verbindungen  übergehen,  worin 

1)   1  Aiam  H  durch   ein  Supeicarbiir  oder  em  Supercßrii^ 
pertrelen  ist,   m'e  m  CII-j  CC^Ht,  dem  ölbitdendm  Gumb  CJI4 
Seine  Derivate  sind  schon  oben  bei  meinen  Betpacfatungo^ 
über  die  Keduction  der  A\Ao\\^^^  wv^^ftihrt  worden. 
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£beiuo  wurde  die  Zersetzung  dieser  Art  Kohlenwasser^ 

in  denen   ein  Theil  H   durch  Chlor,    Brom  ersetzt 

worden  ist,  des  sogenannten  Broniäthylcns  CBr-|-  CC^Hj.HBr 

in  den  Glykoialkohol  besprochen,  dessen  Aether  CH2  i-  CO, 

vie  die  Untersuchungen  von  Würtz   an  die  Hand  geben, 

«ach  viel  flüchtiger  ist,    als  der  Alkohol  CH2  +  C0,H0; 

iber  der  Alkohol  CO  +  CCjHs,  HO ,  der  durch  Zersetzung 

ron  CCl  +  CCjHj,HCl    mit    KO    hervorgebracht    werden 

könnte,   exisirt  vielleicht  ebenfalls  nicht,  indem  sich  wahr- 

icbeinlich  daraus  entweder 

C0  +  CCiH,.HO  =  COH  +  COC,H3,  Aldehyd,  oder 
2(C0  +  CCiH,,  HO)  =  COH  +  CHO^Hs  +  CO2  +  COC2H3 
^  Essigsäureäther,  oder  Glykoialkohol  so  bildet  wie  mit 
essigsaurem  Silberoxyd.  Man  vergleiche  auch  das  Verhal- 
ten des  Benzoins  CO  +  CCisHs,  HO,  der  einzige  bekannte 
Alkohol  dieser  Reihe,  der  für  sich  bestehend  bekannt  ist 

Da  die  Verhältnisse  dieser  Alkohole  und  ihre  Derivate 
lowohl  in  freiem  Zustande  als  in  Verbindungen  an  mehre* 
wi  Orten  schon  berührt  ist,  so  bleibt  nur  übrig,  ihr  Ver- 
When  gegen  Säuren  zu  untersuchen,  welche  einer  Desoxy- 
4tim  fähig  sind,  oder  sehr  grosse  AilBnitäten  äuäsem,  denn 
udere  scheinen  ohne  Wirkung  auf  sie  zu  sein. 

Kommt  CH  +  CCjHa  mit  2.S03,2.HO  + x.HO  in  Be- 
rthrong,  so  kann  sich  durch  Zersetzimg  von  HO  bilden: 
COH  +  CHCsH«  +  SO,  +  SOj, HO,  ÄethtnsrhwefeUdure, 
MS  welcher  der  Alkohol  COH  +  CHC2H,,  HO  wieder  her- 
geRtellt  werden  kann,  aus  welchem  CH-I-C2H3  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  entstanden  ist  Wemi  also  letz- 
fere  Verbmdung  oder  CH-j-CCiHs  ntis  Alkohol  etitstehen  solU 
«  wird  eiN«  concenirirtere  Säure  einwirken  miissai,  welche  Was- 
^trh'Uung  durch  Reduction  veranlasst. 

Von    wasserfreier  Schwefelsäure    wird    die  Verbindung 
CH-f-CCsHi  anderweitig  zersetzt     Sie  wird  reducirt  und 
Okydirt  nach  folgender  Gleichung: 
CH+CC,H,  +  4.S0, 
= 2(CH  +  CO  +  SO,  +  SO,,  HO)  = 
—  C4,H4,84,0|,  =  Carbylsulfat. 
Dicss  ist  abo  CH-h  CO +80^+802,110,  tind  enthält  die 
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Elamuute  in  deiiiBelben  Verhältniss  wie  die  h^tkumtäure 
und  Wemschtcefelßdure  4~  2.S0a. 

Da  die  Säure  das  Glied  CX)  +  CH  enthdü ,  so  kam  iie  m 
Berührung  mit  Wasser  nicht  beständig  sein.  Sie  m'&99te  sidi  nach 
der  Regel  zersetzen  nach  der  Gleichung: 

CO  +  CH,S02  +  SO,,HO  +  2.HO 
=COH  +  COH,  SO,  +  SOt,  2.H0. 
Allein  die  schweflige  Säure  nimmt  an  der  Zersetaing  nach 
folgender  Zersetzung  Theil: 

2(C0  +  CH,  SO,  +  SO,,  HO)  +  4.H0 
=  COH  +  COH,  SO,,  HO  +  CH,  +  COH + SO,  + 

+  2.SO„2.HO. 
Es    entsteht    die    Aidehydsäuro    COH  +  COH,  2(S0,.  HO), 
aber  1  Atom  HO  in  ihr  ist  durch  CH,  +  COH ,  Holig«i«t 
vertreten,    und   zugleich  wird  Schwefelsäure  gebHdet,  die 
firei  wird. 

Diese  mit  dem  Holzäther  verbundene  ÄhUhjfdsiwt  «i^ 
eime  Äethersäure.  und  zwar  die  Isäthwnsäure,  ttnd  duktr  ci>- 
basisch. 

Unter  diesen  Umständen  ist  es  aber  nicht  bu  veriniD- 
dem,  wenn  die  Isäthionsäure  nicht  wie  die  WeihschweCEl- 

■ 

säure  Alkohol  giebt,  obgleich  sie  auch  nur  cinbasisdi  ist 
Sie  könnte  etwa  beim  Sqlinielzen  mit  Kali  inimeH$4Mtfi  ^ 
Holsgeist  gebett,  aber  jedexifalls  wird  man  daraus  diete  SlBf^ 
durch  schickliche  Oxydation  neben  Schwefelaänr»  jQriMdtflB* 

Die  Isäthionsäure  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  ^ 
concentrirtor  Schwofelsäure  auf  Alkohol  und  Aether.  B]0 
erfolgt  die  Bildung  durch  Keduction  von  SO«  und  Oij^ 
tion  von  (CH,  +  CH)  =  CA  in  COH+CHCA  «lailick 
wie  bei  der  Bildung  von  Glykolsäure  aus  Bromessigiini^ 
COH  +  CHCjH,  +  2(S0„  HO)  = 
=  (COH  +  COH,  SO,,  HO  -j-  CH,  +  COH,  SOJ  +^. 

Wirkt  der  Dampf  der  wasserfreien  SehwtfdMäwf  01 
Aether  ein,  so  entsteht  die  sogenannte  Aeft^VM^m-  9^ 
entsteht  aber  auch  bei  Einwirkung  von  Essigsiiire  Q*' 
daher  aus  C,H,.  Sie  entspricht  einem  imtecsohwefdiaii*' 
Glykolalkohol : 

(CH,  +  CO  +  SO,  +  SO,J  +  SO,  +  SO,»HO. 


Oeniele:     CousUiuiion  or^auUcher  Verbindungen,         42*) 

Regnaalt*8  Aothiontäure  ebcnfialU  entstanden  bei  der 
fieiumdlang  von  Alkohol  mit  Schwefelsäure  und  in  der 
FloMigkeit  gefunden,  welche  Vingas  CH  +  OC2HS  ent- 
wickelte, kann  die  aivgegebcnc  Zusapimen^etj&ung  nicht 
bben,  wenn  «ie  sich  in  Isätiiionsäure  und  freie  Schwefel- 
liaie  eeraetaen  soll,  oder  wenn  die  Aethionsiore  wirklich 
;ieiche  Znsammensetaung  mit  der  Isäthionsäure  liat,  so 
ni88  neben  Sohwefielsäure  etwas  anderes  als  Isäthionsäure 
atstehen.    Diese  Säure  möohte  aber  etwa 

0H + OG,H,(S0,  +  SO,)HO, 
so  eine  dnbasisehe  Säure  sein,  welche  durch  Kochen  mit 

0  wie  im  -Barjtsalz  etwa  in 

CH  +  CCH,,  SOj,  MO + BaO,  SO,  zerfallt 
Es  ist  anzumerken,  dass  die  reducirten  Aldehydaäuren 

r  HO  behalten,  wie  man  aus  folgenden  sieht: 
COH  +  COCÄ  +  2(CO,+C0,HO),  Aepfelsäure, 
CH+CCyH,  +  2.00,  +  C0,H0,  Bemsteinsäure, 

id  äe  auch  Anhydride  geben. 

Das  CarbylsuUat  ist  wahrscheinlich  das  Anhydrid  der 

kduonsänre',    die  G0  +  €H,2(S0s,fi0)   sein  mttsste.    Sie 

Arte  daher  auf 

CAO„4.aO,  =  2(CO  +  CH  +  (2.SQ„HO)) 

At  Basis  neutndifiireii ,  wsäbrend  man  otu*  Salze  von  der 

'oimel  CO  +  CH,902,MO,80s,HO  hergestellt  hat.    Aber 

1  man  das  Baiytsid«  mit  Hfilfe  von  kohlensaurem  Baryt, 
id  die  anderen  mit  HtÜfe  ües  Barytsal^s  hergestellt  hat, 
I  flriiielt  man  vielleicht  nur  saure  Salze,  denn  wenn  sie 
h«e  ZuMumensetzung  hat,  kann  sie  nur  eine  sehr  sch;vache 
ine  sein,  wie  SOs  selbst 

Einigennaaseen  vergleichbar  mit  diesen  Zersetzungen 
Bd  die,  welche  in  den  Canbüren  vor  sich  gehen,  welche  in 
iaren  enthalten  sind,  die  der  Ameisensäurereihe  angehören. 

IMe  S€kw&filn$^$äure  ist 

€|Ht  +'<30,  CO,  +  CO  +  2(80,,  HO), 
ho  sin  enralsanaer  &lykqlalkohol  verbanden  mit  schwefliger 
köre;  hieraus  erbellt  zugleich  die  Beschaffenheit  d^  Gly- 
^<didiersäuren.     Bass  Mt^  4i^elbe  Weise  aus   der  Essig- 
we  CO,  +  CO(CH,rf.iGH),HO  auch  die  Säure 

CJH»T^iaO  +  (BO,  +  so,,  HO) 


] 
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entstehen  könne,  liegt  auf  der  Huid,   dann  wird  aber  di^ 
Oxalsäure  zerstört 

Die  Sehwefelbenzoesäure  muss  ebenso  sein 
C(C4C2H„  C4H)  +  CO  +  CO,  +  CO,  2(S0„  HO), 
es  ist  die  der  vorigen  entsprechende  Verbindung. 

Det'  Unterschied  Her  Einwirkung  zwischen  NOi  wid  S0$  «-  ^ 
Säuren  ist  der: 

Die  Salpetersäure  würde  bilden  aus  Essigsäure 
CO,  +  CO(CH,  +  CH)HO + NO5  = 
=  (CO,  +  CO  +  COH  +  COH).  HO  +  HO, 
Weifisäure,  aber  unter  den  Umständen,  wo  diess  geschdiOD 
könnte,  zersetzt  sich  auch  diese  in  Ameisensäure  und  Oxal- 
säure oder  ihre  Zersetzungsproducte. 

Aus  Benzoesäure  bildet  sie  die  Nitrobenzoäsäure,  von 
der  oben  die  Rede  war 

=  COC,H,  +  C(C4H),.  NO,  +  CO, + CO)HO, 
es  erfolgt  also  Substitution  und  Oxydation  des  Supercarbün. 
wodurch  es  in  einen  Carbüralkohol  übergeht,   der  sich  wA 
NO,   verbindet  und    mit  der  vorhandenen  Säute,    weldie 
darum  einbasisch  wii*d.     Es  ist  eine  Aethersäure. 

Bei   der   Anwendung   von   Schwefelsäure  entsteht  dir 
gegen  der  Qlykolalkohol  durch  blosse  Substitution 

CO,  +  CO(C,H,)HO  +  2 .  SO,  = 
=  CO,  +  CO  -f  CH,  +  CO,  2(S0,.  HO)  = 
=  CH,  +  CO  +  CO,  +  CO  +  2(S0,,  HO), 
eine    weitere    Oxydation   bewirkt   SO,    nicht    Auch  V^ 
werden   2  At.  O    aber   anders   verwendet    Die   Operati» 
erfolgt   unter    Reduction    von   2. SO,  —  20,    welche  beA 
2. SO,  dann   mit   dem  neutralen  Qlykolalkohol  rerhnafk^ 
bleiben.  Bei  NO5  — 20  bleibt  blos  1  At  NO,,  welcha  aber 
auch  mit  einem  anderen  Alkohol  der  Kohlensänrereihe  tfl^ 
bunden  wird,   und  diese  so  hervorgebrachten  Säuren  sii' 
daher  nur  einbasisch,  während  die  vorigen  zweibasiach  i^    ■ 
müssen.    So  verhält  es  sich  mit  allen  derartigen  SftnreBi      | 
Das  Verhalten  der  Carbide  gegen  Chlor,  Brom,  M    I 
ist  folgendes: 

CH  +  CC,H,.2Cl= 
=  CC1  +  CC,H,,HC1, 
dnB8    indessen  CC1+0C,H„HC1    nicht  2(CH,  +  CC1)  •* 
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gAt  daraus  hervor,    dass  KO  nicht  CHs  +  00,    sondern 
C«i  +  CCiH, +KCI,HO    damit    hervorbringt     Bei    hö- 
ferer  Temperatar  tritt   mit  KO,  HO    eine    Umsetzung   in 
CR  f  CO,  HO  ein. 

'  Nachdem  der  Verbindung  CCl-f  CCjHa.HCl  die  Salz- 
linre  durch  HO  entzogen  worden  ist,  so  ersetzt  noch  mehr 
CUor  in  dem  Rest  den  H,  und  es  bildet  sich  sofort  wieder 
^Ibe  Alkohol,  in  dem  H  durch  Gl  theilweise  substi- 
tort  ist 

CCl+C(CjH,Cl,HCL 
ttfiiem  wird  nun  durch  KO  wieder  die  Salzsäure  entzogen, 
»  dass  CGI  +  GGjHjGl  bleibt 

Bei  weiterer  Fortetzung  dieses  Verfahrens  erhält  man 
ich  einander 

GC1  +  G(G,HG1,)HG1— HGl  und 

GGH-GGtGU,HGl— HGl, 
am  aber  nimmt  diese  letztere  Verbindung  dji-j-CCtCl^ 
•dl  2  At  Gl  auf  und  zerMt  in 

GG1,  +  GG1  +  CC1,  +  GC1 
=  2{GC1,  +  GGl)  =  2(G2GU). 
Dhie  Verbindung  GGls  +  CGI  entspricht  offenbar  der  Oxal- 
lire.  Ihre  Bildung  geht  so  vor  sich  wi^  die  des  Glykol- 
bohols  und  dann  der  Oxalsäure  daraus.  Sie  erfolgt  auch 
«i  der  Einwirkung  von  Ghlor  auf  GGlH  +  GHGjH,  dem 
kboräther,  nachdem  endlich  dem  letzteren  Substitutions- 
■ttduct  CCIH  4  GGIG2GI3  das  letzte  Atom  H  durch  Ghlor 
itaogen  worden  ist,  womit  dann  die  Verbindung  ebenfalls 
•  (CCl,  +  CCl)  +  GaGla  zerfallen  ist 

Der  CkkrkokUHitoff  GxCli  unterncheidM  sich  imlessen  von 
Ir  Oxabäure  COs  +  GO  gerade  wie  CH^  +  CH.  Er  hat  einen 
'eotralen  Gharakter  und  ersetzt  in  Verbindungen  sowohl 
K&  H  als  den  O,  ohne  denselben  andere  Eigenschaften  zu 
•ericihen  als  das  Garbür  GHj  +  GH,  so  weit  sie  -nämlich 
b  sanre  oder  basische  Natur  der  Produete  betreffen ,  wie  aus 
fcm  Verhalten  des  Perchloräther  GOGl  +  GGlGjGlj  gegen- 
*er  dem  Aether  GOH  +  COOiH,  und  der  Triehloressigsdure 
Cö»  i  COCjGlg,  HO  gegenüber  der  Bss^sänre  GOi + 
+C0,CsE(k,HO  mu  aobUeßen  ist 

^Mn.  f  g.nkt.  Ckemh.    LXXXriJL   7.  •>  - 
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2)  Wenn  in  dm  Carbiden  CH  +  CH  analog  CX)  +  CO 
zwei  Atome  H  durch  Svpercarbüre  oder  -carbide  er$$t%i  mul^ 
wie  %.  B.  in  CC2H,  +  CCH,CC,H,  +  CC4H,  m  kötmm 
keine  einfachen  Snbstitutionsproducte  mit  0  g^^en^  wekke 
snbstituirten  Kohlenoxyde  entsprechen.  Erfolgt  eine  Substitution 
des  H  in  denselben  durch  Ol,  so  hat  sie  in  den  den  O  ve^ 
tretenden  Kohlenwasserstoffen  selbst  stattgefunden.  Daiai^ 
folgt  aber  auch,  dass  es  von  ihnen  keine  Amidbas^ 
geben  kann. 

Indessen    können    diese   snbstituirten   Kohlenoxyde  dur^ck 
Oxydation,  Chlorirui^,  Bromirung^  z.  B. : 
CCHa  +  CCaH  +  O  in 
COCjHa  +  CCtH,  einen  GlykoUther,  und 
+  20  in  (COCHa  +  COCaH),  in  ein  Aldehyd, 

in  CAdCiHa  +  CHC1H3  u.  s.  w.    und    in    die  ent- 
sprechenden Chlor-  und  Bromverbindungen  übergehen. 

Auch   können   solche  Säuren   existiren,    welche  ditf^ 
Carbide  als  reducirte  Aldehyde  enthalten,  wie 

CCtH,  +  CC,H  +  2(C0,  +  CO,  HO) 
die  Citracomäure  u.  s.  w.,  aber  die  der  Ameisensäure  homo- 
logen Säuren  lassen  sich  daraus  nicht  darstellen,  ohne  dav 
ein  Kohlenwasserstoff  ganz  ausgeschieden  wird,  womit  ibtf 
der  Atomencomplex  zerrissen  ist.    Aus 

CCjH,  +  CC,H  +  2(C02  +  CO,  HO) 
ist  es  vielleicht  auch  möglich,  durch  Oxydation 
CO,  +  COC2H3,  HO + CO2  +  COCjH,  HO  +  2  .CO  oder  2.Cft 
hervorzubringen,  wodurch  das  Ganze  in  Kohlensäuren  tmi 
substituirte  Kohlensäuren  tiberfiihrt  worden   wäre.    H^    \ 
ihre   Zersetzung   durch  Brom    war   schon   oben  die  B^   \ 
Siehe   bei   Citronensäure,    wobei   die   sogenannte  Bibro*^  \ 
buttersäure  CBrCjH,  +  CBrCjH,,  CO,  +  CO,  HO  entstsod.     \ 


6)  Von  den  Hydrosupercarbiden  im  SpeoidUen. 

Die  Supercarbide  von  der  Formel  CjH,  C|H,  CiH  «rirfi* 
wie  die  Supercarbilre  in  allen  ihren  Verbindungen  dio  htsUtftßt 
oder  H,  oder  0,  in  den  Kohlensäuren,  Kohlenoxyden^  deo  B 
in  den  Carbüren  und  Supercarbüren.  Durch  sie  entsteko 
die  iColiienstoffverbinduneen  mit  eerimrem  H-  and  O-Geki«^ 
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^rhältmsse  bu  C.  Wenn  das  eine  Atom  H  durch  ein 
»urbttr  ersetzt  wird,  so  entstehen  daraus  z.  B. 
13)1  CfCsHi,  CxC|Hb,  welche  sich  nun  ebenso  verhalten 
1,  wie  die  Superbarbide  selbst. 

le  die  vorerwähnten  substituirten  Kohlefuäuren  und 
xyde,  iubuüuirtm  Oxalsäuren,  Alkohole,  Aldehyde,  Gly- 
\ole  eic  kötmm  nun  m  ihren  Substitutionen  1  oder  meh- 
sser  Carbide  enthalten,  die  den  0  vertreten,  und  ihre 
entspricht  dann  also  entweder  einer  substituirtet^  Koh- 
f  al$  Aldehyd,  Aether,  oder  Alkohol,  oder  einen  Aether- 
»toff,  oder  auf  dieselbe  Art  einem  substituirten  Kohlenoxyde, 
ler  der  angeführten  classificirteth  chemischen  Verbitidungen. 
nzige  Unterschied  zwischen  den  durch  sie  gegenüber 
ireh  Supercarbüre  substituirten  Verbindungen  scheint 
&u  liegen,  dass  z.  B.,  nachdem  ein  substituirtes  Koh- 
d,  oder  eine  ganz  oder  theilweise  substituirte  Kohlen- 
zu  wirklicher  Kohlensäure  oxydirt  wird,  die  Carbide 
in  Kohlenoxyde  verschiedener  Art  oxydirt  werden, 
1  der  Einwirkung  der  oxydircnden  Substanz,  so  dass 
^i,COj  +  CO,HO  oder  auch,  nur  Suboxyde  davon 
en,  wie  etwa  CtOjCiCCjO,  welche  zwar  noch  nicht 
:h  bekannt  sind,  während  die  durch  Supercarbüre 
drten  derartigen  Verbindungen  als  Oxydationspro- 
Glykolalkohole,  Aldehyde,  Säuren  etc.  liefern,  wie 
«ehen  haben,  z.  B.  bei  Schwefelessigsäure,  und  was 
cydation  eines  substituirenden  Carbids  betrifft,  bei 
ilin. 

h  habe  schon  oben  angeführt,  dass  gewisse  Beziehungen 
•n  den  Kihrpem  zu  exisiiren  scheinen,  welche  einerseits 
Hl,  Pikrinsdure  und  dnrch  KaU  bei  Luftzutritt  moderartige 
m  bilden,  wie  in  der  fo^endtn  Reihe,  too  jene  Verbindut^en 
\U  mit  angeführt  sind, 

H  +  C0CACO,  +  COH  +  CO2  +  0OH,H0,    Gallus- 
säure, Aethersäure, 
+  CC|H,2(C0,  +  C0H,H0),   Pyrogallussäure,    redu- 

cirte  Aldchy dsäure  ? 
H  +  COCA2.CO»,2.HO,  GallböininsÄure, 
H-f-C0ai?^.öüt,^./»O,  mit  64fi  PbO, 

27* 
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CC4H  +  CC4H,C02  +  COn,HO,  MetagaUusBäure,  reducirtes 

Aldehydsäure 
(COC4H  +  CHC4H.  CO,  +  CO)  +  CO2  +  CO,  HO,  RufigaUuß  ^ 

säure,  Aethers&QTQ 

(COH  +  CHC4H  +  CO2  +  CO)  +  COH  +  CHC4H,  HO,  Kat^ 

chin;    der   oxalsaure  Alkohol  CHC4H  +  COH    mit  dei^:: 

selben  Alkoho 
CHC4H+C0,H0,  BrenzkatecLin,  d.  Glykolalkohol  desselbö«] 
COH  +  COC4H,  Kinon,  Aldehyd, 
COH  +  COC4H  +  COo  +  COC4H,HO,  Melans&ure, 
andererseits  giebt  ein   Thcil  von  ihnen  verschiedene  FSr 
bungen    mit    Metalloxyden.     Das    Anilin    und    der  Indig 
geben  ebenfalls  Pikrinsäure   und  Chloranil,   und   das  OJJ- 
dirte  Anilm  veranlasst  Färbungen  wie  etwa  Abkömmlinge 
von  Indig  und  Alizarin.   Alle  die  hier  aufgeführten  Köiper 
reduciren  Metalloxyde  sehr  leicht     Es  möchte  wie  gesagt 
die  Zersetzung   in    einer  Oxydation   der  Supercarbide  be- 
stehen, so  dass  aus 

COH  +  COC4H  +.CO2  +  COC4H,  HO  leicht 
C02  +  CO,C40  oder  CO2  +  C4O  +  HO  +  CO,  etc. 
entstünde,  oder  auch  C02  +  CO,HO  +  C4H,  d.  h.  die  Oxal- 
säure  und   das  moderartige  Suboxyd?    Wenn  man  bedenkt^ 
dass  nicht  CO,  +  CO,  HO  aber  CO2  +  C2O,  HO   schon  ve^ 
schiedenfarbige   Verbindungen   mit  Basen   giebt,    und  die 
Stickstoflfverbindungen,  die  von  C02  +  2.CO,HO  herrahren 
ebenfalls  wie  das  Allöxan  und  Murexid,  vielfache  Farbeo* 
Wechsel  verursachen,  selbst  die  Mellithsäure  in  ihren  Stick- 
stoflFverbindungen,  das  Anilin,  wenn  es  oxydirt  wird,  wo  «• 
wahrscheinlich  in  C(C4H)2  +  CO  +  CH2  +  CAd,    oder  etwa 
in  C(C4H)2  +  CAd  +  CH2  +  CO  und 
in  C(C4H)j  +  CAd  +  CO2  +  CO,  HO 

übergeht,  so  ist  kaum  an  der  Existenz  eines  solchen  Ve^  ä 
bältnisses  und  der  Säure  CO2  t  C4O,  HO,  sowie  folgegemS*  | 
des  dazu  gehörigen  Alkohols  und  Aldehyds 

CH2  +  C40,HO 
COH-f  C40,H0  u,8.w. 
zu    zweifeln.     Ohnehin    lässt    sich   auch    denken,    dwa  iB 
(CO2  +  C40)H0  und  in  der  geschichteten 

002  +  C40+COi  +  CiO  +  2.HO 


ntele:    CSoostttutioii  organischer  Verbindungen.         421 

i  H  redncirt  werde,  dann  würden  wohl  die  Reste 
C0H  +  C4Q+C0H  +  C«0  oder 
CO  +  C40  +  CO  +  CtO,2.HO 
so  der  Mellithsänre  ähnliche  Alkohole, 
cnd  das  Verhalten  der  Supercarbide  in  den  Ver- 
,  in  denen  sie  H  vertreten,  bei  ihrer  Oxydation 
3ekannt  übergangen  werden  mnss,  will  ich  hier, 
allussdure  in  der  vorstehenden  Reihe  als  einbasische 
aufgeführt  worden  ist,  mich  über  di^  auffallenden 
eN  m  der  Auffassung  der  Sättigungscapadtät  der  or- 
Säuren  ämnem.  Die  Galltuttäure  giebt  mit  KO, 
,  SrO,  CaO  nur  Salze  mit  1  Atom  Basis.  Dem- 
:  f&rbcn  sich  dieselben  sehr  bald  bläulich  oder 
a  die  Gallussäure  Kohlensäure  aus  den  Basen 
30  ist  es  merkwürdig,  dass  sie  sieh  mit  Alkalien, 
enthalten,  nicht  sättigen  sollte,  also  2  Atom  freie, 
len  Kali  bleiben,  wenn  man  sie  fttr  dreibasisch 
M  dann  zersetzend  einwirkt.  Mit  Bittererde,  Blei- 
cksilber  wurden  basische  Salze  erhalten,  in  denen 
theils  3  Atom  HO  der  Säure  durch  MO  ersetzt 
lagegen  hält  das  ZnO  Salz,  SnO  Salz  4  At  der 
f  2  At  entferntes  Wasser.  Alle  diese  Resultate 
1  sie  vergleicht,  rühren  theils  davon  her,  dass  die 
ie  Säure  in  die  zweibasische  Aldehydsäure  oxy- 
!4H  +  COC4H,  2(002  +  COH,  HO),  in  welchen  nun 
i  2  Atome  Suboxyd  vertreten  wird,  z.  B.  PbjO, 
O  u.  s.  w.;  theils  vielleicht  davon  her,  dass  bei 
ISS  der  Basis  dieselbe  Oxydation  rasch  an  der 
Sndet,  und  man  am  Ende  also  mit  einer  veränderten 
thun  hat.  Das  Verhalten  des  Eisenoxydsalzes 
Lupferoxydsalzes  zeigt  diess  ganz  bestimmt,  und 
Heuerte  Versuche  in  dieser  Hinsicht  nöthig,  weil 
ate  von  Büchner  unmöglich  theoretisch  annehm- 

meiner  Ansicht  ist  es  unerlässlich,  die  Sättigungs- 
Bolcher  Säuren,  welche  so  leicht  die  Metalle  re- 
wie  die  Qallussäure,  Weinsäure  und  andere,  mit 
Is  den  schweren  Metalloxyden  zu  bestimmen,  bei 
e  Beductio/i  immerbin  möglich  ist   Ebenso  ist  zu 


1 
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Bue.  Hierbei  ist  freilich  vorerst  nicht  zu  bestimmen,  mit 
velciiem  Alkohol  die  Säure,  und  mit  welchem  das  Wasser 
rerbonden  ist 

Wenn  auf  diese  Säuren  oxydirende  Körper  einwirken, 
Se  den  H  oxydiren  aber  nicht  substituiren,  so  wird  ent- 
Idien  aus  der  Meihoxacetsdure : 

CHj+CO.HO,  ein  basischer  oxahanrer  Glykolalkohol  Und 
?nn  dabei  H  theilweise  durch  O  substituirt  wird: 

(CH,  +  CO)  +  (COH  +  CO  +  CO,  +  CO) ,   glyoxabaurer 

Glykolalkohol 

CH,  +  CO  H-  2(C0,  +  CO)  +  HO,  zweifach-oxahaurer  Gly- 

kolalkoholf  Äethersdure. 

C0H  +  C0  +  2(C0,  +  C0,H0),  zweifach  -  oxalsaure  Gly- 

kolaldehyd$äur§. 

SCOs  +  COyHO,  Oxalsäure,  und  so  ähnlich  mit  dw 
«ÜMxacetsäure,  nur  werden  hier  auch  Essigsäure  auftreten 
h  in  f. 

I  Wenn  (CH,  +  CO  +  CO,  +  CO)  +  CH,  +  COH,  HO  das 
mm  Glied  statt  in  CH,+  CO,  HO  in  COH  +  CO, 
bergiebt;  in  diesem  Falle  sind  noch  möglich 

H,+  CO  +  (COH  +  COH  +  CO,  +  CO),  toemsaurer  GlykoU 

alkohol 
Bei  Aetkoxacetsdure, 

CH,  +  CO  +  (COH  +  COCHa  +  CO,  +  CO), 
Je  entsprechende  Verbindung,    welche   durch  Oxydation 
kl  COH  +  COCHa  +  2(C0,  +  CO,  HO),  Aepfelsdnre  geben 
•d. 

<8chlu8s  folgt.) 
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LXVIII. 

Neue  Bestimmungsmethode  der  Salpeter 
säure  und  salpetrigen  Säure. 

Wenn  nuin  eine  massig  couccntrirte  Lösung  von  K 
auf  eine  Mischung  von  Zink  und  Eisen  giesat,  so  ei 
wickelt  sich  schon  in  ilcr  Kälte  in  Folge  elektrolytiscl 
Wirkung  reichlich  WasserstofiT.  Eisen  kann  hierhei  doi 
Platin,  Kupfer  oder  Zinn  ersetst  werden ,  wobei  jedcfch  • 
Energie  dee  Processes  leidet.  Der  Zusatz  eines  sftlpet 
tfturen  oder  salpetrigsauren  Satzes  zu  dieser  Mischung  « 
Ton  augenblicklicher  Ammoniakentwickelung  begleitet  I^i 
Beaction  hat  A.  V.  Harconrt  {-hurH.  Cktm.  Soc  XV,  ff 
als  Erkennnngs-  und  Beatimniungsmittel  ftlr  Salpetersii 
und  salpetrige  Säure  benutzt  Die  zu  prüfende  FlOssigl 
Trird  auf  ein  kleines  Volumen  reducirt  und  in  ein  Pro 
rShrchen  gegossen,  worin  sich  2 — 3  Unn.  einer  Misctii 
von  granulirtem  Zink  und  geglOhtcr  Eisenfeilspähne  be 
den  (2:1);  hierauf  werden  6  —  6  C.C.  starker  Kalilö« 
zugesetzt  und  das  Ganze  zum  Sieden  erhitzt  Dio  gewfi 
lieben  PrUfiingen  auf  Ammoniak  können  an  der  Oeffiu 
des  Reagensglases  angewendet  werden :  5  MilUgnn.  Salp< 
gaben  dem  Verf.  deutUche  Reaction  auf  gerötbetes  Lakis 
papicr.  Noch  feiner  wird  die  Beaction,  wenn  man  i 
Quecksilberkaliumjodid  anwendet  Die  Mischung  n 
5 — 10  Minuten  m  massigem  Kochen  erhalten  und  die  < 
wickelton  Oase  in  eine  geringe  Quantität  verdfinnter  Si 
säure  geleitet,  die  Säure  mit  Kali  übersättigt  und  mit  ein 
Tropfen  Kaliumquecksilberjodid  geprüft;  0.001,0,00%, 
sogar  0,0001  Grm.  Salpeter  gaben  eine  deutlich  n 
Färbung. 

Da  sich  sämmtlicber  Stickstoff  bei  dieser  Reactioii 
Ammoniak  entwickelt,  ao  eignet  sie  sich  zu  quantitativ 
Bestimmungen.  Die  Destillation  des  Ammoniak  wird 
einem  Apparat  vorgenommen,  ganz  ähnlich  demj^ugen,  t 
Fresenius  fUr  die  Destillation  desselben  aas  sdi 
Salcen   durch  Kalkhydrat  oder  Kalilauge  empfiehlt    I 
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l)e8tilJatioiiir5hre,  welche,  dnrch  einen  Kühler  gehend,  das 
^twickelte  Ammoniak  in  die  Vorlage  fUhrt,  giebt  der  Verf. 
^en  kleinen  Tiibalns,    der  während  der  Destillation  ge- 
ichJoBsen  ist,    und   durch   den   nach  Beendigung  derselben 
^araer  gegossen  wird,  um  die  letzten  Antheile  Ammoniak 
ui  die  Vorlage  zu  spülen.     Das  Ammoniak  wird  in  gemes- 
■ener  'Normalschwefelstture    (»der    Oxalsäure    aufgefangen, 
wekshe  mit  einigen  Tropfen  Lakmus  versetzt  werden;  das 
Ende  der  Operation  erkennt  man  daran,  dass  die  aus  dem 
Destillationsrohre  abflicssonden  Tropfen  schon  lange  aufge- 
hört  haben,    an    der   Berühningsstcllo   die    vorgeschlagene 
S&nre   vorübergehend    zu    bläuen.    Kach    Beendigung   der 
Operation  wird  die  überschüssige  Säure  durch  Normalkali- 
lösnng    abg(3sättigt.     Auftangen    in    SalzKäure    und    Fällen 
durch  Platinchlorid  kann   selbstverständlich  auch  angewen- 
det werden;   doch  giebt  nach   dem  V(»ff  die  volnmetrische 
Methode  vollkommen  genaue  Resultate.     Dem  Verf.  ist  be- 
kannt, dass  Franz  Schulze  dieselbe  Methode  bereits  im 
CWm.  Centralblatt  1861,  p.  833  empfohlen  hat;  doch  wendet 
Schill  e  platinisirtes  Zink  an,  wollir  der  Verf.  entschieden 
Ziak  und  Eisen  vorzieht 

Wenn  Salpeter  mit  überschüssigem  Kali,  Zink  und 
Waaer  erhitzt  wird,  so  entwickelt  sich  bekanntlich  auch 
Anmomak,  aber  die  Umwandlung  ist  in  diesem  Falle 
v&voUkommen :  der  Verf.  erhielt  nach  dieser  Methode 
BOT  circa  }  von  dem  Stickstoff  des  Salpeter  als  Ammo- 
uik.  Die  andere  Methode  aber  mit  Zink  und  Kiuen  gab 
hn  genaue  Resultate.  [In  dem  citirten  Aufsatz  hat  F. 
Schulze  die  Bedingungen  angegeben,  unter  denen  auch 
dme  Anwendung  von  Eisen  genaue  Resultate  zu  erhalten 
«d.   D.  Red.1 

Eine  Lösung  von  reinem  Salpeter  wunle  bereitet  und 
^Ton  10  CG.  zu  jedem  Versuch  verwendet.  Diese  Quan- 
^  Bor  Trockne  verdampft  Hess  einen  Rückstand  = 
•^3838  Ginn.  1  CG.  der  gebrauchten  Normalsäure  neutra- 
hrt  Ammonisk  dessen  Stickstoff  =  0,002084  Grm. 

In  sechs  Experimenten  war  die  Anzahl  der  von  dieser 
i^Qre  erforderlichen  Cubikcentimeter : 
1)  25,7      2)  26^      3)  25,3      4)  25,4      5)  25,4      6)  25,6 
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Mittel  =s  25,46  C.C.  =  0,05304  OtrvL  Stiekiioff « 
13,82  p.c.  Stickstoff.    Die  Theorie  erfordert  18,86  p.a 

Mit  salpetersaurem  Baryt  wurden  gleichfalls  geoai 
Resultate  erhalten,  nicht  ganz  genaue  mit  Batpetersanrei 
Bleioxyd;  statt  8,45  p.C.  wurden  in  5  Venmchen  erhakei 
7,78,  7,83,  8,09,  8,28,  8,11. 

Der  Verf.  vermuthet,  dass  aufgelöstes  Blei  nachtkeffi 
auf  die  Zinkoberfläche  gewirkt  hat,  und  empfiehlt  in  dieM 
Falle,  das  Blei  zuvor  durch  schwefelsaures  Alkali  abm 
scheiden. 


LXIX. 
lieber  unterbromige  Säure. 

Die  schon  seit  Baiard  bekannten  Anzeichen  Ar  4i 
Existenz  einer  niederen  Oxydation  sstufc  des  Broms,  wekik 
nachmals  weder  Löwig,  noch  Fritzsche,  noch  6a] 
Lussac,  noch  Pclouze  zu  isoliren  vermochten,  hlk 
Will.  Dancer  zu  neuen  Versuchen  in  dieser  {Gnaicl 
angeregt,  und  es  ist  demselben  die  Darstellung  ^er  iisK 
ten  wasserhaltigen  unterbromigen  Säure  in  der  Tbat  f 
lungen  {Joum,  Chem.  Soc,  AT,  477). 

Nachdem  der  Verf.  das  zu  den  Experimenten  dienedi 
Brom  sorgfältig  auf  etwaigen  Chlorgehalt  geprüft  und  fil 
davon  gefunden  hatte,  constatirt  derselbe  zunächst  die  il|i 
ren  Beobachtungen  über  die  Entstehung  einer  bleichendiB 
Fltlssigkeit,  wenn  Bromwasser  mit  verdiUmten  fiKon  Alkilii 
kohlensauren  Alkalien ,  alkalischen  Erden  geschAttelt  wiH 
Eine  Isolirung  der  Säure  ans  solchen  Lösungen  gelang  iM 
ihm  nicht. 

Wenn  Bromwasser  mit  Ueberschuss  von  SilbenuMH 
lösung  geschflttelt  wird,  so  enthält  die  destillirta  IttMifW 
viel  Brom^  zuletat  aber  geht  eine  gelbe  bleicfaenda  LOMl 
übe]>  Destillirt  man  im  Vacuo  unter  60  Mm.  QoaokffllMl' 
druck,  so  siedet  die  Flüssigkeit  bei  40^  C,  md  duO* 
ßtülst,  frei  von  Brom,  reagbrt  «auer,  ist  strdigplb  und  Ueiokt 
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Suigt  jedoch  die  Temperatur  bei  der  Destillation  bis  60^  C. 

10  wird  Brom  firei. 

Den  Gehalt  dieser  wässrigon  Lösung  an  unterbromiger 
ttore  bestimmte  der  Verf.  mittelst  schwefliger  Säure,  indem 
er  einerseits  die  entstandene  Schwefelsäure,  andererseits  das 
ftom  als  Bromsilber  wog,  und  fand,  dass  die  Aeqnivalente 
HB  Brom  und  Sauerstoff  in  dem  Verhältniss  =  1:1,  also 

V,  stehen. 

Gefunden.  Berechnet. 

Br  90,9    91     90,6    81,1  90,9 

O      9,1       9      9,5      8,9  9,1 

Bei  dieser  Wechselzersetzung  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd werden  46,74  p.C.  des  angewandten  Broms  in  unter- 
bfomige  Säure  übergefUhrt  Bleibt  die  letztere  mit  der 
Kberschüssigen  Silbersalzlösung  einige  Zeit  in  Berührung, 
so  zersetzt  sie  sich  allmählich  und  Bromsilber  föllt  nieder. 

Ueber  60®  C.  zerfUllt  die  unterbromige  Säure  in  Brom 
nd  Bromsäure. 

Auf  ähnliehe  Weise  kann  man  eine  wässrige  Lösung 
im  uterbromigen  Sänro  isolirt  erhalten,  wenn  Bromwasser 
■itof  trocknem  oder  nassem  Wege  bereitetem  Quccksilber- 
ttfd  geschüttelt  und  die  Lösung  bei  40  Mm.  Quecksilber- 
intk.  destillirt  wird.  Durch  wiederholtes  Schütteln  einer 
sdchen  Lösung  mit  Quecksilberoxyd  kann  man  dieselbe 
10  reich  an  unterbromiger  Säure  machen,  dass  in  100  C.C. 

Vi  Grm.  Brom  =  6,83  Br  enthalten  sind,  aber  ein  reines 
DeitiDat  lässt  sich  daraus  nicht  abscheiden,  denn  diese 
taoenitrirte  Lösung  zersetzt  sich  schon  bei  80^  C,  dem 
Sedepnnkt  der  verdünnten  unter  40  Mm.  Druck. 

Auch  durch  Schütteln  von  Bromwasser  mit  fein  vor- 
ftsHtem  Silberozyd  lässt  sich  unterbromige  Säure  gewinnen, 
iber  wenn  die  Lösung  nur  wenige  Minuten  mit  dem  Ueber- 
idniss  des  Silberoxyds   in  Berührung   bleibt,    zersetzt  sie 
^  idi;  giesst  man  sie  schnell  ab,  so  zersetzt  sie  sich  auch 
Ml  eiliger  Zeit,  indem  Bromsilber  niederäült,  zum  Beweis 
Ims  «nterfaromigaaures  Silberoxyd  gelöst  war. 
'^       Wenn   trockneB   Quecksilberoxyd   (durch   Glühen   des 
^  liliits  bereitet)  mit  Brom  in  zngeßohmolzehen  Röhren  bei 
l  IWC.  befamMf  wmi  so  besteht  im  Fall,  dass  das  Oxyd 
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im  Ueberschnss  ist,  das  Gemisch  aus  Qaecksilberbromii 
Quecksilberoxyd  und  unterbromigsaurem  Quecksilbetoxyd. 
Ist  das  Brom  im  Ueberschuss,  so  bildet  sich  kein  1mte^ 
bromigsaures  Quecksilberoxyd,  in  beiden  Fällen  aber  wird 
Sauerstoff  frei. 

Versucht  man  durch  Einwirkung  von  Bromgas  auf 
trocknes  Quecksilberoxyd  wasserfreie  unterbromige  Slme 
darzustellen,  so  gelingt  diess  weder  bei  — 18®  C.  noch  b« 
mittlerer  Temperatur ;  immer  entwickelt  sich  nur  Sauentoff- 
gas. Treibt  man  aus  einer  concentrirten  Lösung  unterbro- 
miger  Säure  durch  Luftleermachcn  Gas  aus,  so  bestdt 
diess  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  Luft  und  Sauerstoff 
bei  +26®  C.  aus  Luft,  Sauerstoff  und  Brom. 

Schliesslich  hat  der  Verf.  noch  Bestimmungen  ftber 
die  Löslichkeit  des  Broms  in  Wasser  gemacht  Damicb 
lösen : 

100  Th.  Wasser  von  +   6®  C.  3,600  Grm.  Brom. 


100  „ 

„  +10«  „  3,327   „ 

100  „ 

„  +15»  „  3,226   „ 

100  „ 

„  +20»  „  3,208   „ 

100  „ 

„  +25«  „  3,167   „ 

100  „ 

„  +30«  „  3,126   „ 

1> 


rt 
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LXX. 

Uefjer  die  Löslichkeil  des  Kiipferchlorurs  in 
unterschwefligsaurem  Natron. 

Von 

Clemens  Winckler, 
Flüttcnchemikcr    zu    Nicdcrpfamiciisticl    bei    Aue. 

An  die  bis  jetzt  bekannten  Lösungsmittel  filr  Kiqpft^ 

chlorür  —  Salzsäure  und  KochHalzlösung  —  reiht  sich  vfiA 

ein   drittes   an,    welches   in   soinor   Wirkung  die  Lötnnp' 

fähigkeh  der  vorgenannten  Flüssigkeiten  bedeutend  üb* 

trifft     Eb  ist  diess  das  tintfri^fhirejl^g^aHTf  N«frofi. 
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Uebei]gie88t  man  Knpfercblorür  mit  einer  kalten  Lö- 
vng  von  miteraGhweflig8am*em  Natron,  so  tritt  sofort  Gelb- 
irbung  ein  und  das  Kupfersalz  -  löst  sich  zu  einer  klaren 
?lben  Flüssigkeit  auf,  welche,  vorausgesetzt,  dass  dem 
opferchlorttr  keine  freie  Säure  anhing,  auch  in  der  Koch- 
tze  unverändert  bleibt  Bei  langsamen  Verdampfen  schci- 
n  sich  daraus  Krystallrindcn  ab,  deren  grünlichgelbe 
ibe  auf  Oxydation  schliessen  lässt;  diese  scheint  jedoch 
r  in  unbedeutendem  Maasse  einzutreten ;  wie  denn  auch 
t  Lösung  selbst  die  vollste  Beständigkeit  besitzt.  In  der 
ilte  mit  Schwefel-,  Salpeter-  oder  Salzsäure  versetzt,  wird 
!  Lösung  des  Kupferchlorürs  in  unterschwefligsaurem 
tron  nicht  im  Geringsten  verändert,  vorausgesetzt,  dass 
iteres  Salz  nicht  vorwaltete  und  sich  gewissermaassen  in 
iem  Zustande  befand.  Es  scheidet  sich  dabei  weder 
hwefel  ab,  noch  entwickelt  sich  schweflige  Säure,  ein 
rhalten,  welches  bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  un- 
ichwefligen  Säure  auffallend  erscheinen  muss.  Erwärmt 
a  jedoch  die  angesäuerte  Flüssigkeit,  so  tritt  bald  Fäl- 
mg  von  dichtem,  schwarzen  KupfersulfUr  ein : 

CbjCl  +  NaO,  S2O2  +  HO  =  Cu^S  +  NaO,  SO3  +  HCl. 

Hierbei  entwickelt  sich  keine  schweflige  Säure,  und 
SSB  schien  zu  beweisen,  dass  Kupferchlorür  und  unter- 
iwefligsaures  Natron  sich  zu  äquivalenten  Mengen  in  der 
rang  vorfinden  müssten.  Um  die  Richtigkeit  dieser  Ver- 
ithung  zu  bestätigen,  wurde  folgender  Weg  eingeschlagen : 

Kupfcrchlorid  wurde  mit  Zinnchlorid  versetzt  und  das 
Ulte  Kupferchlorür  mit  kaltem  Wasser  völlig  ausge- 
sehen. Hierauf  wurde  dieses  mit  einer  Lösung  von 
terschwefligsaurem  Natron  Übergossen  und  nur  so  viel 
1  der  letzteren  zugesetzt,  dass  noch  ein  bedeutender 
eil  Kupferchlorür  ungelöst  blieb,  welcher  abfiltrirt  wurde, 
oe  gewogene  Menge  des  Filtrats  wurde  verdünnt,  zum 
«hen  erhitzt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt, 
i  abgeschiedene  Kupfersulfür  wurde  abfiltrirt  und  als 
fferozyd  gewogen;  das  Filtrat  davon  wurde  in  der  Pla- 
ichale  verdampft,  mit  kohlensaurem  Ammoniak  geglüht 
1  «08  dem  neutralen  schwefelsauren  Natron  das  unter- 
iwefligBanre  Sab  berechnet 
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£b  ergab  sich,  dass  100  Tb.  Lösang: 

8,034  unterschwefligsaures  Natron, 
9,995  Kupferchlorür 
enthielten.     Diess  entspricht: 

Berechnet.    Gefunden. 
CusCl  «  99,4  55,655  55,438 

NaO,  S,0,  =  79,2  44,345      _    44,562 

178,6        10Ö,Ö0Ö  ~      100,000 

Hiernach  löst  also  1  Atom  wasserfreies  nnterschveflij 
saures  Natron  genau  1  Atom  Kupferchlorür  auf. 

Diese  Lösung  eignet  sich ,  da  sie  völlig  neutral  as 
der  Oxydation  nicht  unterworfen  ist,  ganz  vorzüglich  dai 
bei  Collegienversuchcn  die  Reactionen  des  Kupferoxydn 
vor  Augen  zu  fuhren.  Mit  Ammoniak  giebt  sie  eine  vät 
farblose  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  bald  bl|iut;  n 
kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali  erzeugt  sie  eiiu 
gelben  Niederschlag  von  Kupferoxydulhydrat,  mit  Sohwefi 
cyankalium  und  Ferrocyankalium  weisse  NiederscUü|;0t  >P 
Ferridcyankalium  braunrothes  Ferrocyankupfer,  mit  Jo 
kalium  krystallinisches  weisses  Kupferjodür,  mit  weifitf 
chromsaurem  Kali  gclbgrünes  chromsaures  Kupferoig 
Galläpfelaufguss  giebt  damit  eine  ungefärbte  Misebim 
schreibt  man  mit  derselben  auf  Papier,  so  werden  c 
Schriftzüge  beim  Eintrocknen  rothbraun. 

Die  Salze  der  edlen  Metalle  werden  durch  diese  I 
sung  sofort  reducirt.  Platinchlorid  wird  damit  zu  Pbt 
chlorür ;  aus  Goldchlorid  scheidet  sie  augenblicklich  schwai 
braunes  Schwefelgold  ab: 

AuCl,  +  3.Cu,Cl+3.NaO,S,Oa  =  AuSa  +  6.CuCl 

+  3.NaO,SO,. 

Aus  salpetersaurem  Silberoxyd  fällt  die  Lösang  0 
Chlorsilber,  dann  schwarzes  Schwcfelmotall ;  QoeckBÜlM 
chlorid  f&rbt  sich  mit  derselben  lebhaft  roth;  im  nicbit 
Augenblicke  fällt  rothes  Schwefelquecksilber  nieder,  H 
ches  nach  einiger  Zeit  schwarz  wird. 

Die  Lösung  des  Kupferchlorürs  in  unterachwofligsiOT 
Natron  lässt  sich  mit  Wasser  unbegrenzt  verdünnen;  Alk 
hol  scheidet  beide  Salze  daraus  ab. 
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LXXI. 
Ueber  chromsaures  Kupferoxyd. 

Von 
August  Vielhans. 

Zar  Darstellung  desselben  wurde  folgendes  Verfahren 
abgeschlagen: 

20  Grm.  KO  2.GrOs  wurden  aufgelöst  und  9,4  Qrm. 
C0,COi  zugesetzt;  das  entstandene  Einfach -KO^CrOs  mit 
ß  Orm.  BaCl  versetzt  Der  hellgelbe  Niederschlag  von 
laO,CrOs  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Wasch wasser 
oder  auf  Ba  noch  auf  CrOs  reagirte. 

Zu  diotem  BaO,  CrOs  wurde  eine  Lösung  von  CuO,  SOg 
-6. HO  zugesttst  und  damit  3X24  Stunden  digerirt,  bei 

Der  hellgelfoe  BaO,CrOt  verwandelt  sich  nach  einiger 
Irii  m  einen  schmutzig -orangefarbenen  Bodensatz;  die 
Imb  LOfong  wird  grünlichgelb. 

Die  Lösung  und  der  Niederschlag  wurden  nun  getrennt 
id  untersucht 

a)  Niederschlag, 

Ein  Theil  desselben  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst 

dteriSsst  BaO,  SOg  als   weisse  Masse.    Die   salpetersaure 

(mmg  ist  hellgelb  und  wird  heiss  mit  Natronlauge  gefällt^ 

ngb  Zeit    gekocht,    filtrirt,    ausgewaschen    und    geglüht 

0,69  CuO. 

Lösung  und  Waschwasser  mit  Essigsäure  angesäuert 

d  mit  neutralem  PbOÄ  gefällt,  der  Niederschlag  ausge- 
lachen  und  bei  100®  getrocknet  =  0,96  PbO,CrO,  = 
102  CrO,. 

Zum  mutralen  Salz  kamen  auf = 39,7  CuO  —52,23  CrO«, 
c:  39.7  :  62,23  =  0,69  :  x  =  0,908. 

Et  sbd  ftber  nur  vorhanden  0,302  Gnn.  CrOa,  also  ist 
•  Silz  dn  bMaobes  DriUabsUz  =  3.  CuO,  CrO^. 
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Die  salpetersaure  Lösung  dieses  Niederschlages  ist  toU- 
ständig  frei  von  BaO,  demnach  ist  aller  BaO,  CrOa  zenetet 

Der  Niederschlag  ist  unter  Hinterlassung  von  BaO^80s 
in  Ammoniak-Ueberschuss  mit  grüner  Farbe  löslich  und  IM 
sich  durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  NO5  das  basische  Salz 
als  ein  brauner  Niederschlag  wieder  erhalten ,  dasselbe  ist 
aber  wie  hinten  gezeigt  wird,  das  Salz  3.CuO,CrOj. 

b)  Lösung. 

Wie  die  Salpetersäure  Lösung  des  Niederschlages  be- 
handelt : 

CuO  =  0,33. 

PbO,CrO,  =  2,13  =  0,678  CrO,. 
Also :  39,7  :  52,23  =  0,33  :  x  =  0,434. 
Es  sind  nun  vorhanden :   0,678 ,  also  434 :  678  =2:3. 
Demnach  die  Lösung  1^  saures  Salz  ==  2,Cu0^3.Qr(^ 

Ein  Theil  der  Lösung  wurde  nun  eingedampft,  keüto 
jedoch  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden,  diflseibe 
wurde  syrupdick  und  trocknete  weiter  eingedampft  A 
einer  dunklen  Masse  ein ,  die  sich  in  Wasser  wieder  Till* 
ständig  auflöste. 

Die  Lösung  enthielt  noch   eine  Spur  SOa,    von  sM 
zersetztem   CuO,S03    herrührend.     Beim    Eindampfen  dtf  '. 
Lösung  wurden   dieses  als  kleine  blaue  Krystalle  erhalM 
jedoch  nur  geringe  Mengen. 

Wird  diese  Lösung  dos  2.CuO,3.0rOa  mit  Aul  bii 
zur  Neutralität  versetzt,  so  entsteht  ein  dankebx>dilxnWf 
Niederschlag;  derselbe  ausgewaschen  und  untersucbt  eigM^ 

0,29  CuO. 

0,41  PbO.CrOa  =  0,13  CrQ,. 
39,7  :  52,23  =  0,29  :  x  =  0,38  CJrO,. 
Also   ist  das  Salz  (Niederschlag)   abgesehen  von  i/f 
kleinen  Differenz :  0,13  :  0,38  =  3.CuO,CrO,. 

Dasselbe  löst  sich  in  Am.  mit  grüner  Farbe  uf,  [bv 
durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  NO5  ist  dasselbe  am  4tf 
Lösung  wieder  zu  erhalten.. 

Das  Filtrat  des  obigen  Niederschlages  mit  Ahl  bis  ^ 
Neutralität  versetzt  ist  iA&t  voVV«U&Xidig  kapferfrei    liil  » 


ZtMammeogesetBie  fiibeu-Kupfer-Kalium-Cyanverbiodung.    43g 

ur  eine  Spar  eines  schwarzen  Niederschlages.    Mit  Ferro- 
yankalium  nur  eine  schwach  bräunliche  Färbung. 

Dasselbe  ist  abgedampft  in  langen  Säulen  krystallisir- 
ar,  von  der  Farbe  wie  saures  chromsanres  Kali  und  ist  chrani- 
mes  Ammoniak.  Mit  PbO»CrOs  statt  BaO.CrOj  ist  die 
Darstellung  von  chroi^saurem  Kupfer  nicht  möglich  auf 
iesern  Wege. 


LXXII. 

?eber  eine  zusammengesetzte  Eisen-Kupfer- 
Kalium-Cyanverbindung. 

Aus  einer  Lösung,  die  bei  der  galvanischen  Versilberung 
igenwendet  und  hernach  mehrere  Monate  ungestört  stehen 
elaasen  war,  erhielt  W.  J.  Wonfor  {Journ,  of  the  Chew, 
•c.  XF,  p,  357)  röthlichbraune  Krystalle.  Dieselben  ge- 
Ara&  dem  regulären  System  an  und  sind  Conibinationon 
OB  Würfel  und  Oktaeder,  im  Gleichgcwi(*ht  der  llächeii 
»  Mittelkry Stalls  (nach  der  Zeichnung  dotj  *Verf  zu 
hliessen). 

Das  Salz  verlor  auf  dem  Wasserbade  im  Mittel  4,31 71  p.C?. 

Um  Kupfer,  Eisen  und  Kalium  zu  bestimuion  wurde 
e  bei  100®  C.  getrocknete  Verbindung  diurch  Nordhäusor 
diwef<ßlsäure  zersetzt,  das  Kupfer  zuerst  durch  Schwefel- 
isserstoff  niedergeschlagen,  das  Schwefelkupfer  in  Salpeter- 
mne  gelöst,  durch  Kalilauge  niedergeschlagen  und  ab 
ipferoxyd  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt.  Das 
sen  wurde  oxydirt,  als  Eisenoxyd  durch  Ammoniak  ge- 
Ik  und  gewogen,  das  Kalium  ak  schwefelsaures  Kali  be- 
immt 

Der  Stickstoff  wurde  in  bei  100^  0.  getrockneter  8ub- 
IDZ  nach  der  Will-Varrentrapp'schen  Methode  be- 
imml 

Die  <nrgaiusche  Elementaranalyse  der  bei  100^  getrock- 
5ten  Sabetani  wurde  mk  eiivinttaurem  Bleioxyd  ausgefährl. 

Jowa.  /  ßnU  OmUe.   LXXJLftlJ.  7.  ^g 
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Hiernach  wurden  fUr  die  bei  100°  getrocknete  Su 
erhalten : 


Eisen 

10,617 

Kalium 

21,609 

Kupfer 

23,184 

Stickstoff 

17,287 

KohlenstofT 

14,719 

WasscfstofT 

1,448 

Sauerstoff 

11436 

100,000 

Diese  Resultate   können  durch  folgende  Berechi 
ausgedrückt  werden: 

Atomgew.      Berechnet. 


2Fe 

56 

10,113 

3K 

117 

21,127 

4Cu 

126,8 

22,896 

TN 

98 

17,606 

14C 

84 

15,168 

8H 

8 

1,44S 

80 

64 

11,556 

553,8  100,(100 

Das  Salz  im  Normalzustände  verlor»  wie  bc 
4,3171  p.c.  Wasser  im  Wasserbade;  hätte  es  4,73  v€ 
80  würde  diess  3  Acq.  entsprechen,  und  darnach  wür 
Salz  im  Normalzustande  11  Aeq.  Wasser  in  Summ 
halten,  aber  der  Verf.  ist  in  Folge  einer  Verbrennu 
ungetrocktieieti  Salzes  mit  chromsaurem  Bleioxyd  g 
nur  10  Aeq.  Wasser  im  Ganzen  anzunehmen.  De 
besitzt  das  Salz  die  Formel: 

(3 .  KCy ,  2 .  FeCy,  2 .  Cu,Cy)  + 10 .  HO. 

Es  ist  diess  dieselbe  Substanz,  von  der  BoUej 
dass  sie  sich  aus  einer  zur  galvanischen  Versilbefu 
gewandten  Eupferlösung  niederschlug,  und  die  h 
Moldenhauer  -^  wenn  man  sich  auf  die  unvollst 
von  ihm  gegebene  Analyse  verlässt  —  durch  Eochei 
Lösung  von  Eupfercyanür  in  einer  Lösung  vion  Ferr 
kalium  dargestellt  zu  haben  scheint 
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LXXIII. 

Notizen. 

1)  Trennong  des  Zinns  Tom  Antimon. 

Die  von  Fischer  (Po gg.  Ann.  IX,  263  und  X,  603) 
'Yient  gemachte  Beobachtung,  dass  Eisen  aus  kochenden 
««osnogen  von  Zinnsalzen  kein  metallisches  Zinn  ausfälH, 
Ät  Ch.  Tookey  (Jaum.  of  the  Chem,  Soc.  XV,  462)  von 
ieaem  geprüft,  sie  stichhaltig  gefunden  und  diess  Verhalten 
enntzt,  um  Zinn  vom  Antimon  zu  trennen,  da  letzteres 
om  Eisen  ausgef&Ut  wird.  Der  Verf.  löst  die  beiden  Me- 
die  in  Salzsäure^  unter  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Sal- 
^tersäure,  verdünnt^  setzt  noch  etwas  Salzs{lure  hinzu  und 
eilt  ein  dünnes  Eisenblech  in  die  Lösung.  Wenn  alles 
isen  gelöst  ist,  wird  viel  kaltes  Wasser  zugesetzt  und  das 
aUke  Antimon  auf  einem  Filter  gesammelt  und  gewogen. 
)V«ohl  die  erhaltenen  Zahlen :  6,03  angewandtos  Antimon, 
jtt  irieder  gewonnenes,  für  eine  grosse  Genauigkeit  zu 
uradien  scheinen,  so  erhebt  sich  doch  das  Bedenken,  ob 
la  Crewogene  blos  Antimon,  nicht  auch  der  Rückstand 
Hl  d«m  Eiaen  war.    D.  Red.] 


2)  Anisol- Chinin. 

Eine  Verbindung  des  Chinins  mit  Anisöl  erhielt 
.Hesse  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CXXIII,  382)  als  er 
Th.  Chinin  und  1  Th.  Anisöl  in  kochendem  Alkohol  ge- 
lt hatte. 

Die  Verbindung  bildet  glasglänzende  monokline  Kry- ' 

aHe,  2.C4oHMNj04  +  CaoHi202  +  4H,  welche  erst  bei  ihrer 
ersetzungstemperatur  (110^)  nach  Anisöl  riechen,  trocken 
Pst  Aber  lOO*,  mit  Wasser  unter  100®  schmelzen,  sich  we- 
ig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  am  leichtesten 
)  Aeiher  töten.  Von  Waiser  wurden  die  Erystalle  gar 
uiht  yeriadert;  Ajuvh  S^/ggänre  ssfirleßt 

28' 
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Mit  Phenylßäiire ,  Kreosot,  PfeflFermünz-,  Kümmel-  und 
Bosenöl,  sowie  mit  Campher  erhielt  der  Ver£  keine  Ver- 
bindungen des  Chinins. 


3)  Oiycinchonin  isomer  mit  Cliinin. 

Die  nahe  Beziehung  des  Chinins  und  Cinchonins  in 
der  Zusammensetzung  veranlassten  A.  Strecker  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXHl,  379)  zu  versuchen,  ob  «ich 
nicht  das  Cinchonin  durch  Addition  eines  Atoms  Saoentoff 
umwandeln  lasse.  Der  Verf.  hat  nach  den  bekannten  Me- 
thoden, die  für  solche  Zwecke  angewendet  werden,  in  der 
That  eine  Base  von  der  Zusammensetzung  des  Chinins  €^ 
halten,  welche  jedoch  mit  letzterem  nur  isomer,  nicht  iden- 
tisch ist 

Es  wurde  salzsaures  Cinchonin  durch  Brom  in  BilffVB- 
cinohonin,  CfoHjsBrsOs,  umgewandelt  und  dieses  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Silbcroxjd  oder  besser  weingeittiger 
Kalilauge  längere  Zeit  gekocht.  Nachdem  das  freie  KtH 
mit  Kohlensäure  gesättigt  worden,  gab  die  eingedampfte 
Lösung  an  Wasser  die  löslichen  KiJisalze,  an  Aeiher  nv 
wenig  ab.  Der  Küekstand,  aus  siedendem  Alkohol  QV 
krystallisirt,  lieferte  Krystallblätter  der  Base  C40HS1N1O1, 
welche  der  Verf.  Oxycmchotm  nennt    Analyse: 

Berechnet. 

C40    73.7        73,9  74,1 

H,4     7,4  7,5  7,4 

N, 
O4 

Die  Base  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  liefert  im  AD* 
gemeinen  schwer  krystallisirbare  Salze;  am  besten  byw" 
lisiren  das  neutrale  Sulfat  und  Oxalat  ZweifachnuMire  S^ 
konnte  der  Verf.  nicht  gewinnen. 

Die  Salze  geben  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  keis^ 
grüne  Färbimg,  auch  fluorescireu  sie  nicht 

Die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Pladnohlorid  em^ 
gelben  Niederschlag,   der  in  heissem  Waaser  aokwvr,  i* 
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Alkohol  Qnd   Aether   nicht    löslich    ist    Er    besteht    aus 
C«H,«N,0«,2.HCl+2.RCl2. 


4)  Zersetzmig  des  Caffeins  darch  Baryt. 

Die  schon   firüher  bekannte  Zerspaltung  des   Caffeins 

Ml  Alkalien  unter  Bildung  von  Methylamin  findet  nach 

A  Strecker    (Ann.    d.  Chem.    u.  Pharm.    CXXIII,  360) 

Beb  yermittekt  Barythydrat   statt;    es   bildet   sich    dabei 

(feiclueitig   eine    neue  Base,   welche    Strecker   CaffeUlm 

lamt    Auf  folgende  Art  wurde  diese  gewonnen: 

£ine  warme  concentrirte  Caffemlösung  (1  Vol.)  wurde 
iit  einer  kochend  gesättigten  Barythydratlösung   (2  Vol.) 

einem  mit  Kühlrohr  versehenen  Destillationsapparat  län- 
!re  Zeit  im  Sieden  erhalten.  Das  Destillat  enthielt  Am- 
flaiak  und  Methylamin,  welche  als  chlorwasserstoffsanrc 
ilie  von  einander  durch  Alkohol  getrennt  wurden.  Der 
iikitaiid  wurde  von  dem  während  des  Kochens  abge- 
dyUenen  kohlensauren  Baryt  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
Idvefelsäure  übersättigt  und  das  Filtrat  davon  im  Wasser- 
ide concentrirt  Im  Erkalten  schieden  sich  farblose  Kry- 
iDe  von  schwefelsaurem  Caffeidin  aus,  die  sich  bei  Zusats 
m  Weingeist  viel  vermehrten.  Dieselben  sind  nadeiförmig, 
icht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist  löslich  und  werden 

Lösung  durch  Ammoniak  oder  Kalilauge  nicht  gefällt 
her  festes  Kalihydrat  scheidet  aus  ihrer  Lösung  das 
affeidin  in  ölartigen  Tropfen  ab,  die  nicht  uuzersetzt  de- 
illirt  werden  können.  In  Wasser  und  Weingeist  löst  sich 
IS  CaffeYdin  sehr  leicht  und  ist  daraus  nicht  krystallisirt 
1  gewinnen;  in  Aether  ist  es  nur  wenig  löslich. 

Die  ZuBammensetzung  des  Caffeidins,  aus  der  Analyse 
Bt  SnlfSats  jsrmittelt)  ist  C14H1SN4OS,  und  seine  Entstehung 
rklirt  sich  daher  so: 

CtHtoNtO*  +  (2H  -  2C)  =  CHHnN40,. 
Auf  welche  Art  die  Entstehung  des  Ammoniaks  und 
[ethylaminB  eiUirt  werden  müsse,  lässt  sich  zur  Zeit  noch 
icht  angeben,  da  die  neben  dem  Caffeidin  in  der  Mutter* 
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lange  noch    enthaltenen   Zersctxungeproductc    nicht  vät^ 
nntenucht  sind. 

Nach   dem  Verf.  findet   in  der  rationellen  Fonud  iC^ 

Caffe&iB,  r^Q^rt  /Nj,  bei  dem  Uebergang  io  CaffieY^  öie 

(C,H,),1 
AoBwecheehing  von  CiOj   gegen  Hj  statt,   nnd  darana  er- 
U&re  eich  die  stftrkere  Baeicität  dci  Caffeidins  gegenfilMr 
der  dea  Caffeins. 


5)  VerhaHen  des  Chlors  und  Broms  zu  wasserfrdci 
Säurei. 

H.  (üal  bat  vor  einiger  Zeit  gezeigt  (b.  die«.  Joan 
LXXXVI.  507),  doHs  sich  die  waaserfreie  EsBigottore  bd 
100°  dnrcb  Chlor  in  Cbloracetyl  nnd  Mouochloressigiftn 
■erlegen  lä«Bt 

Bei  FortsetEUng  seiner  Ycrsacbe  im  Laboratorinm  im 
OahouTs  fwid  der  Verf.  (Comp/,  ren^.  t.  UV.  p.  1227),  im 
daa  Brom  selbst  in  der  K&ltc  auf  wasBerireie  EasigrtM 
wirkt.  Das  Gemisch,  sich  selbst  UberlaBsen,  erfaitat  sich  bdl 
und  entßlrbt  sich  nach  einigen  Minuten.  Wenn  man  ■ 
verschlossenen  Röhren  2  Äeq.  trocknes  Brom  mit  I  Afl^ 
waseerfreier  EUngsänre  anf  100^  erhitzt,  so  geht  die  Wv- 
kong  fast  angenblicklich  vor  sich  nnd  man  beobxiki 
bald  eine  vollständige  KnttUrbung.  DestiUirt  man  alsd^ 
im  Kohlens&nreBtTom  den  Inhalt  der  Köhren,  so  geht  eno 
bei  81"  siedende  Flüssigkeit  Über,  die  alle  EigenscliaftA 
des  Bromnettyh  hat,  wKhrend  der  Rückstand  in  der  Betnto 
beim  Erkalten  krystallisirt  nnd  die  ZueammensetniDg  dV 
Mmobntnatigiäwt  hat 

Das  Brom  wirkt  daher  ganz  fihnlich  wie  da>  CUf 
anf  die  waseerfi-eie  Essigs&nrc : 

C,H,0,  +  2Br  =  C,H,O.Br  +  C4H,0,Br. 

Man  kann  hiernach  wohl  schliessen,  daa«  Chlor  and 
Brom  bei  allen  Säuren  dieser  Reihe  eine  ftfanliche  Ze^ 
legnng  lirrvorbringen  werden. 
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Erhitzt  man  wasserfreie  Benzoesäure  (1  Aeq.)  mit  2  Aeq. 
vm  unter  denselben  Umständen,  so  werden  letztere  ohne 
twickang  von  Bromwasserstoffsäuregas  absorbirt,  und 
D  beobachtet  den  charakteristischen  Geruch  dos  Bromben- 
k,  der  Verf.  konnte  aber  bis  jetst  dasselbe  von  der 
incheinlich  mitentstandenen  Monobrombenso^äure  nicht 
nen. 

Diese  Wirkung  des  Chlors  und  Broms  auf  die  wasser- 
n  Säuren  war  nicht  vorauszusehen. 

Eine  Bestätigung  derselben  fand  der  Verf.  in  der  Ein- 
ung  des  trocknen  Chlorwasserstoffgases  auf  wasserfreie 
[Tsänre. 

Unter  dem  Einfluss  dieses  Gases  zerlegt  sich  die  was- 
"eic  Essigsäure  in  krystallisirbare  Essigsäure  und  in 
»racetyl.  Die  Reaction  ist  sehr  einfach;  das  Product 
nnt  bei  55^  zu  sieden  und  die  Temperatur  steigt  regei- 
sig auf  120^,  wo  sie  constant  bleibt.  Im  ersten  Theil 
Destillates  kann  leicht  Chloracetyl  nachgewiesen  wer- 
i;  der  bei  120"  tibergehende  Theil  ist  krystallisirbare 
ijpfture ,  welche  in  Eis  erstarrte  und  die  Znsammen- 
nmg  C4H4O4  hatte. 

CsHsOe  +  HCl  =  C4Ha02Cl  +  C4H4O4. 

Diese  Versuche,  in  welchen  sich  das  Chlor  genau  wie 
orwBsserstoff  verhält,  sind  eine  Stütze  für  die  Ansicht 
rhardt's,  nach  welcher  das  freie  Chlor  als  Chlorchlorür 
richtet  werden  muss. 

Femer  folgt  daraus,  dass  die  wasserfreien  Säuren  sich 
;eii  Chlor,  Brom  und  Chlorwasserstoff  verhalten,  wie 
m  sie  durch  Verbindung  zweier  Radicalo  entstanden 
rcn.  Die  aus  der  Essigsäure  neben  Chloracetyl  entste- 
de  Monochloressigsäure  kann  man  betrachten  ab  das 
orOr  von  GlykoUyl,  zufolge  des  Verhaltens  gegen  ko- 
nde  Kalilösnng. 
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6)  Neue  Methode  zar  Darstellung  reinen  Wasserrtoff- 

superoxyds. 

Wenn  man  nach  F.  Duprey  (Compt.  rend,  i.  IV,  p.  736 
dnrch  destillirtes  Wasser  .einen  raschen  Strom  reiner  Eoh 
lensätire  gehen  läset  nnd  von  Zeit  zu  Zeit  Baiyumsnper 
ozyd  zusetzt,  so  erhält  man  reines  Wasserstoffsuperoxyd. 

Ist  so  viel  kohlensaurer  Baryt  entstanden,  dass  di< 
Kohlensäure  schwer  durchstreichen  kann,  so  decantirt  mai 
die  klare  Flüssigkeit,  die  alles  Wasserstoffsuperoxyd  ent 
hält,  und  lässt  durch  sie  aufs  Neue  Kohlensäure  gehen;  ei 
entsteht  in  ihr  noch  mehr  Wasserstoffsuperoxyd,  wenn  nun 
mit  dem  Zusatz  von  Baryumsuperoxyd  fortfährt 

Man  erhält  auf  solche  Weise  an  Wasserstoffsuperoxyc 
sehr  reiches  Wasser,  das  vollkommen  rein  und  neutral  ist 
und  unter  der  Luftpumpe  coucentrirt  werden  kann.  Bei 
der  Darstellung  muss  darauf  gesehen  werden,  dass  dei 
Kohlensäurestrom  rasch  genug  ist,  damit  immer  übersch&f- 
sige  Säure  gegenüber  den  kleinen  und  allmählich  zugesetzten 
Quantitäten  Baryumsuperoxyd  vorhanden  ist.  Auch  mnss 
das  Baryumsuperoxyd  fein  gepulvert  sein. 

Die  Kohlensäure  wurde  bei  allen  Versuchen  des  Verf. 
durch  Flaschen  geleitet,  welche  kohlensauren  Kalk  enthiel- 
ten, und  auf  diese  Weise  vollständig  gewaschen. 

Man  erhält  Wasserstoffsuperoxyd  eben  so  gut  mit 
Sauerstoff-  als  mit  Wasserstoffsäuren.  Als  bestes  Reagens 
auf  Wasserstoffsuperoxyd  fand  der  Verf.  das  übermangan- 
saure Kali,  welches  sogleich  entfärbt  wird,  wenn  man  os  in 
Wasser  giesst^  das  nur  sehr  geringe  Mengen  des  Superoxyi« 
enthält,  wesshalb  es  wohl  auch  zur  quantitativen  Bestim- 
mung desselben  angewendet  werden  könnte. 


7)   Bleichen  orgaNischer  FarbsloiTe  durch  WaMerslof* 

superoxyd. 

Chovreul  {Conipt,  renH.  t.  IV,  p.  787),  welcher  von 
Duproy  eine  Quantität  Snperoxyd  erhalten  hatte,  ma«** 
ffsmit  oinifre  Versuche   über   das  Verhalten   desselben  «• 
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tniadien  Farbstoffen,  namentlich  zu  Veilchensyrup,  Lak- 
itiDctnr  uid  Abkochungen  von  Brasil-  und  Campecheholz. 
Von  2  gleichen  Volumen  der  Farbstofflösung  wurde 
sr  das  eine  als  Normalflüssigkeit  mit  1  Vol.  destillirtem 
»er  gemischt;  dem  anderen  Theil  wurde  ein  gleiches 
m  nicht  concentrirtes  oxjdirtes  Wasser  zugesetzt,  wie 
iroittelbar  nach  Filtration  des  kohlensauren  Baryts  er- 
1  worden  war.  Dieses  Wasser  enthält  eine  Spur  Baryt, 
Jkalisch  auf  den  Farbstoff  wirkt  Es  zeigten  sich 
ide  fkvcheinungen : 


Nach  10  Minaien. 


ten-l  Würde    grün    und 
ip    '     gab  unter  schwa- 
chem   Brausen 
fortwährend 
Sauerstoffblasen ; 
Entfärbung  nach 
'     dieser  Zeit  nicht 
'     merklich. 

i 


Nach  24  Stunden. 


los-  .Schien     schwächer 
Iv    !       geworden      zu 
I     sein ;      schwache 
Trübung     durch 
,    gefärbten  Baryt. 
bolz-i  Rosenroth ;     keine 
Hid        merkliche  Schwä- 
chung   in    der 
Farbe, 
bolz- BrauuTiolett ,   nach 
md  '     10  Minuten  merk- 
liche Wirkung. 


Vollständige  Ent- 
färbung, bedeckt 
mit  Schaum.  Die 
Normalflüssigkeit 
ohne  Zweifel 
schwächer  ge- 
worden ,  zeigte 
jedoch  noch  sehr 
entschieden  Fär- 
bung. 

Entfärbung. 


Nach  80  Stunden. 

Die  NonDallötaogen 
hatten  ihre  Farbe  be- 
halten. 

Vollkommen  farb- 
los n.  mit  Schaum 
bedeckt. 


Entfärbung. 


Hatte  beträchtlich 
an  Farbe  verloren 
und  war  gelb  ge- 
worden. DieNor- 
mallösung  war 
orangeroth. 


Ebenso,  schwacher 
violetter  Nieder- 
schlag. 


Ebenso,  schwacher 
Niederschlag. 


Ebenso,  orangegel- 
ber Niederschlag, 
der  durch  con- 
centrirte  Schwe- 
felsäure nicht 
roth  wurde. 


Das  Wasserstoffsuperoxyd  entflkrbt  ah^o  die  Farbstoffe 
^iichen  Ursprungs  wie  Chlorwasser,  jedoch  langsamer 
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Dieter  Hittheilnng  ftigt  Bslard  («.«.O.  p.  ISS)  hiua 
dasB  er  rieh  bei  Beinen  Vorlesungen  in  der  SOTbonne  6ften 
eines  WseserstofiBuperoxT'ds  bediene ,  welches  BarraeJ 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Wasser  danteUt,  ii 
welchem  Barynmsnperoxyd  vertheilt  ist 


8)  lieber  die  Färbnng  der  WasBerstoffDamne  dnrcli 
Phosphor  nnd  seine  Verbindungen, 

sowie  über  das  PhoBphorspcctrum  und  Anwendung  desselba 
znr  Auffindung  des  Phosphors  in  Vei^fhuigsflÜlen  hsba 
P.  Christofle  und  F.  Beilstein  (Compt,  rmiL  I.  IH 
p.  399)  folgende  Versuche  gemacht 

In  einem  Ballon  von  ungefähr  1  Liter  Inhalt  woidi 
Wasserstoff  entwickelt,  und  am  Ende  der  Entwickelong» 
röhre  eine  Platinspitse  angebracht  Nachdem  man  äi 
überzeugt  hatte,  dass  die  WasBerstoffflamme  keine  Linin 
im  Spectroskop  gab,  vnirde  in  die  Flamme  eine  QnMlilil 
Phosphor  gebracht,  die  der  in  einem  Streichhölachen  h» 
findüchen  Menge  fast  gleich  war.  Das  Innere  der  FUmM 
nahm  sogleich  eine  schöne  smaragdgrüne  Färbong  an  vai 
zeigte  im  Spcctroekop  neben  der  Natrinmlinic  2  pricht|i 
grüne  Linien  Pa  und  ß,  und  zwischen  der  gelben  litt 
und  diesen  beiden  grünen  eine  dritte  grüne  aber  wenigK 
deutlich  sichtbare  Linie  7.  Pa  und  fi  sind  fast  gidch  ■■ 
tensiv,  y  ist  am  schwächsten,  a  am  stärksten.  Von  dal 
grUnen  Linien  des  Baryums  zeigen  2  eine  grosse  ÄehnSA- 
keit  mit  denen  des  Phosphors.  Pß  und  BaS  correspondiRi 
vollständig ,  Fa  und  BaS  sind  nur  diirch  2  TheUstriche  ge- 
trennt 

Aach  bei  öfterer  Wiederholung  der  Versuche  mit  ft- 
wohnlichem  oder  mit  rothem  Phosphor  waren  die  Resnltita 
immer  dieselben;  dieselben  Erscheinnngen  aeigen  »oA 
phosphorige  und  unterpbosphorige  Säure,  und  es  kann  diw 
Reaction  daher  sehr  gut  zur  Auffindung  von  Phoaphor  ii 
Vergiftnngsftillen  angewendet  werden. 

Dusart  (dies.  Joum.  LXX,  p.  379)  leigte,  da*  dd 
oigenthümliche    Oemch    des    mittelst  Eisen 
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IfiMeratoffg,  aowie  die  grüne  Farbe  der  Flamme  desselben 
nan  Phosphor  herrübre.  Was  nnn  die  Färbung  der 
ilamme  anbela&gt,  so  erhielten  die  Verf.  mit  Dusart 
bereinstimmende  Resultate. 

Sie  lösten  in  obenerwähntem  Apparat  Eisendraht,  wel- 
her  phosphorfrei  sein  sollte,  mit  Schwefelsäure  statt  mittelst 
alttlure,  um  etwa  durch  letztere  bedingte  Färbung  2U 
mneiden,  und  erhielten  im  Speetroskop  mit  dieser  Flamme 
raau  dieselben  Linien  wie  bei  Phosphor.  Chemisch  reines 
iKu  durch  Reduction  von  oxalsaurem  Eisenoxydul  mittelst 
fuserstoff  erhalten,  gab  mit  Schwefelsäure  Wasserstoff, 
er  vollkommen  farblos  brannte  und  keine  Linien  zeigte. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  Phosphoreisen  entweder 
urch  Schmelzen  von  Eisen  mit  gebrannten  Jochen, 
Lohle  und  Sand  oder  durch  directe  Einwirkung  von  Phos- 
hx  auf  Eisen  dargestellt,  keinen  Wasserstoff  entwickelt 
Du  Eisen  ist  in  dieser  Verbindung  vollkommen  passiv. 
Vom  aber  gegen  einen  grossen  Ueberschuss  von  Eisen 
1»  ichr  wenig  Phosphor  da  ist,  so  verflüchtigt  sich  der- 
ribe,  denn  als  die  Verf.  Phosphoreisen  in  einen  Ballon 
hielten,  in  welchem  mittelst  Zink  Wasserstoff  entwickelt 
>BrJe,  gab  die  Flamme  die  3  charakteristischen  grünen 
oien  des  Phosphors. 

Die  Erscheinung  scheint  ähnlich  der  zu  sein,  welche 
IS  Antimon-Eisen  zeigt,  das  mit  Säuren  keinen  Wasserstoff 
itvickelt,  sogleich  aber  an  Antimon  ziemlich  reichen 
risserstoff  liefert,  wenn  es  in  ein  GefUss  gebracht  vrird, 
i  welchem  sich  Wasserstoff  entwickelt 

Endlich  erwähnen  die  Verf.  noch,  dass  der  Verlust  an 
ko^hor,  welchen  man  beim  Lösen  von  Eisen  in  einer 
Iure  erleidet^  für  die  Analyse  nicht  zu  beachten  ist 


9)  Heber  den  Schlamm  In  den  Blelkammem  der 

SchwefelsSarefabriken. 

F.  Kahlmann  thält  darüber  Folgendes  mit  (Compt. 
uL  t.  LVf,  f.  171): 
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Als  Berzelius  1817  Aaa  Seien  in  dem  ScUammt 
ScbwcfelBänrefabrik  zu  Gripsholm  entdeckte,  in  we 
Schwefelkies  ans  den  Kit pfeim inen  Fahlnn'i  verlr 
wurde,  ist  er  der  EntilockuDg  des  Thallituna  sehr  nihi 
wesen.  Es  ist  in  der  That  bcmerkenswerth ,  daw  Be 
tili 8  in  dem  untersuchten  Schlamm  ansser  dem  Selen, 
che»  mit  sehr  viel  bei  der  Verbrennung  mit  fortgegangi 
Schwefel  gemischt  war.  Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Zink, 
Quecksilber  und  Arsenik  nachwies,  während  er  Tellui 
dessen  Nachweis  er  die  Untersuchung  nntemahm, 
finden  konnte. 

Non  haben  aber  genaue  spectroskopische  Untersnt 
gen  die  Gegenwart  des  Thalliums  in  Kiesen  der  ven 
denslen  Länder  dargcthan  und  dennoch  konnte  Bot 
in  Frankfurt  (nach  einer  brieflichen  Mittheilung  an  K 
mann  vom  27.  Dccbr.  1862)  das  neue  Metall  in 
Schlamme  folgender  Fabriken  nicht  auffinden:  Fabrtl 
Zwickau,  wo  Blende,  Fabrik  zu  Aussig,  wo  Schwefel 
Fabrik  zu  Griesheim  bei  Frankfurt  a.  M.,  zn  Nun 
und  zu  Hellstlidt,  wo  Kupferkiese  verbrannt  werden, 
gegen  fand  Bö ttger  Spuren  von  Thallium  in  dem  Schb 
einer  Fabrik  bei  Aachen,  in  welcher  gleichzeitig  Bl 
und  Schwefelkies,  und  in  einer  Fabrik  bei  Goslar,  in 
Kupferkies  verbrannt  wird. 

Die  ausnahmsweise  Ansammlung  des  Thallianu  iE 
Fabrik  des  Verf.  erklärt  derselbe  anf  folgende  Weise: 

Die  durch  Verbrennung  von  Kiesen  dargestellte  Se 
feltiäure  ist  zn  gewissen  Zwecken  nicht  branchbar  n 
ihres  oft  sehr  beträchtlichen  Arsenikgehaltes.  Der 
mueste  desshalb,  als  er  anfing  statt  des  Schwefels  Kiei 
seinen  Fabriken  zu  verwenden,  vor  der  bisherigen  I 
der  Bleikammem  eine  neue,  ziemlich  geräumige  Kai 
anbringen,  in  welcher  sich  durch  Sinken  der  Temps 
aus  den  von  der  Verbrennung  der  Kiese  herrührenden  C 
ausser  den  mechanisch  mitfortgeriseenen  Tholen  der  we 
flüchtigen  Bestandtheile ,  namentlich  die  araenige  Siaa 
setzen  konnte. 

In  dieser.  Kammer,  in  welche  kein  Waaaaidampf 
strömt  und  die  Schwefelsäure  nicht  wechaelt,.  ■anAmoIii 
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natürlich  bei  einem  täglichen  Verbrauch  von  3000  Kilogrm. 
Kies  nach  einigen  Monaten  beträchtliche  Mengen  arseniger 
Säure  und  Selen  au;  ausserdem  ist  darin  bekanntlich 
Quecksilber,  und  in  einzelnen  Partien  des  Schlammes  bis 
zu  4  p.c.  Thallium  gefunden  worden. 

Nach  diesen  Beobachtungen  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
das  Thallium  auch  in  dem  Schlamme  der  obenerwähnten 
Fabriken  zu  Zwickau  etc.  aufgefunden  werden  könnte, 
wemi  man  sich  an  diesen  Orten  eines  ähnlichen  Verfahrens 
lor  Reinigung  der  schwefligen  Säure  bediente,  wie  es  der 
Ver£  in  seiner  ersten  Bleikaiiimer  vornimmt  Die  negativen 
Besultate  Böttger's  erklären  sich  durch  den  umstand,  dass 
das  Thalliujn  in  diesen  Fabriken  mit  dem  schwefelsauren 
Bleioxyd  zusammenkommt,  welches  den  Boden  der  Kammern 
bedeckt  und  mit  diesem  durch  die  sich  fortwährend  er- 
neuernde Säure  weggewaschen  wird,  sich  also  in  der  ersten 
Kammer  nicht  ansammeln  kann,  sondern  je  nach  der  Con- 
oentration  der  Säure  in  dieser  gelöst  bleibt  Die  Absätze 
von  schwefelsaurem  Blei  aus  solchen  Säuren  können  dem- 
nach nur  so  schwache  Spuren  von  Thallium  enthalten,  dass 
dioe  selbst  spectralanalytisch  nicht  mehr  nachweisbar  sind. 

Es  sei  hier  jedoch  erwähnt^  dass  es  Kiese  giebt,  die 
lern  Thallium  enthalten,  wir  wissen  aus  Lamy's  Abhand- 
lung, dass  die  in  der  Fabrik  des  Verf.  verwendeten  Schwe* 
felkiese  von  Oneux  bei  Spa  stammen,  sie  sind  von  Adern 
AUS  Blende  und  Bleiglanz  bestehend  durchzogen  und  geben 
xiemlich  reichlichen  Absatz  von  Thallium,  während  Schwe- 
felkiese von  Saint-Bel  bei  Lyon,  welche  weder  Zink  noch 
Blei  enthalten,  und  welche  der  Verf.  gegenwärtig  verwen- 
,  nur  Spuren  des  neuen  Metalls  liefern. 


10)  Die  schnelle  Bestimmung  der  loslichen  SalfBre 

in  der  Rohsoda 

^ie  sie  H.  Lest  eile  (Compt.  rend,  t.  L\\  p.  739)  vorschlägt, 
Stündet  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  Schwefelsilbers  in 
Ammoniak,  in  welchem  sieh  bekanntlieh  die  meisten  Silber* 
uUe  1« 
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Alan  wendet  eine  titrirta  ammoniakoUBche  BilberltMiinj 
an,  die  man  erhält  durdi  Lösen  von  27,690  Qnn.  reüuB 
Silber  in  Salpotersänre ,  Zusatz  von  250  CC.  Ammoniai 
nnd  Verdünnen  mit  Wasser  zu  1  Liter.  Jeder  CC.  dieiv 
Lösung  entspricht  0,010  Orm.  Einfsch-Schwefelnatriiua 

Die  zu  untennchendc  Substanz  wird  in  Wasser  gelött, 
Ammoniak  zugesetzt  und  gekocht,  während  man  die  titritte 
SUberiÖsung  tropfenweise  znßiesBou  läast,  und  wenn  im 
keinen  schwarzen  Nieders<.-hlag  von  Sehwefelsilbor  mdv 
entstehen  sielit,  die  Flüssigkeit  abfiftrirt,  zum  Filtrat  üb 
Neue  Silberlösun^  setzt  nnd  diess  so  oft  wiederholt,  Ul 
im  klartin  Filtrat  die  Silberlösung  nur  noch  eine  pM 
schwache  Trübung  hervorbringt  Bei  Sodasoiten,  wcMb 
sehr  wenig  SiüfUre  enthalten,  wendet  man  eine  verdlinntan 
Silberlösung  an,  1  C.Ü.  etwa  gleich  0,005  Grm.  Snlftr. 

Ein  Versuch  ist  in  5  Minuten  beendigt  Der  YnE 
hat  nach  diesem  Verfahren  gctunden,  dass  die  besten  Sod» 
Borten  immer  0,10 — 0,16  p.C  SulfUr  enthalten,  wihrend  ■ 
schlecht  fabricirten,  zu  lange  geglühten  oder  sogeoaiuM 
verbrannten  Sodasorten  4,  ö  selbst  6  p.C.  vorkommen. 

Die  Gegenwart  von  Chlomatrium,  schwefelssnnK 
kohlensaurem  Natron,  Aetsmatron  etc.  beeinträchtigw  4 
Genanigkeit  der  Reaction  durcliaus  nicht,  weil  sie  mit  SSbt 
in  Ammoniak  lösliche  Miederschläge  geben. 


11)   Verttiitung  dnrch  kupferhailige  Aasten. 

Cuzent  {Compl.  ratd.  t.  LYI,  p.  402)  hatte  Gel^enliti^ 
grüne  Aostem  zu  ontersuchen,  welche  anf  dem  Harkte  i» 
Rockefort  confiscirt  worden  waren.  Dieselben  stammta 
ans  England  von  einer  Bank  in  der  Nähe  einer  Knpfennint 
Sic  hatten  zu  mehreren  VorgiftungserBcheinongen  Venn- 
lassung  gegeben.  Diese  Anstem  sind  nicht  blaogitln,  wtt 
die  kupfprÄreien  beliebten  Austern,  sondern  hellgrOA  (giM- 
grün). 

Um  in  denselben  das  Kupfer  nachzuweinen,  ibergis« 
man  sie  entweder  mit  Ammoniak,  wodurch  das  FleiKih  d» 
bekannte  diinkolblane  Färbung  dor  Ammoniak  -  Kupfrrta 
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bindnng  annimmt,  oder  man  übcrgiesst  sie  mit  etwas  Essig, 
isn  man  natürlich  zuvor  auf  die  Abwesenheit  von  Kupfer 
geprüft  hat,  und  steckt  eine  Nähnadel  in  das  Fleisch  der 
Antter.  Schon  mu^h  einer  Minute  ist  die  Nadel  mit  rothem 
metallischen  Kupfer  überzogen. 


12)  Bei  Einwirkung  von  Clilor  auf  Glyliol 

ntstehen  nach  Ä.  Mitschcrlieh  (Compt.  rend,  t.  LVI,  p,  188) 
iwei  neue  Gruppen  von  Verbindungen.  Die  einen  sieden 
iwischen  108  und  200^  und  sind  chlorhaltig,  die  anderen 
and  chlorfrei  und  beginnen  gegen  200^  zu  kochen. 

Aus  dem  chlorfreicn  Producten  erhielt  der  Verf.  2  neue 
Verbindungen,  wovon  die  eine  schöne  Kry stalle  bildet,  die 
kri  39*  schmelzen  und  gegen  200®  sieden ,  aus  gleichen 
ütomen  C  und  H  bestehen,  in  welchen  aber  noch  nicht 
itt  Verhältniss  von  O  zu  dem  von  C  und  H  bestimmt 
■erden  konnte. 

Die  andere  chlorfreie  Verbindung  ist  eine  ölige  Flüssig- 
kcitt  welche  bei  240®  zu  sieden  beginnt  und  bei  — ö®  noch 
Üt  fest  wird.  Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  3  At. 
iL  3  At  C  und  2  At.  O,  sowie  ihre  Entstehung  durch  die 
rieichung  ausgedrückt: 

3.C4H.O4  +  2C1  ^  CnHijO»  +  2.  HCl  +  4.H0. 

Die  bei  der  Beaction  entstehende  Chlorwasserstoffsäiire 
erbindet  sich  mit  einem  Ueberschuss  des  Qlykols  zu 
Ilykol-Chlorhydrine. 

Der  Verf.  ist  mit  genauerer  Untersuchung  der  neuen 
Voducte  beschäftigt 


13)  Zar  Keuntniss  des  Rubidiums. 

Das  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Kalium  durch  Destil- 
lion des  sweifach-weinsauren  Salzes  dargestellte  Rubidium 
U  nadi  Bansen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXV,  367) 
Igende  Eigensohafiken : 

Es  ist  silberweiss,  sehr  glänzend,  hat  einen  kaum  er- 
nnbaren    Stich    ins    Oelbe.      Bei    — 10®  C.    weich    wie 
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Wachs,  bei  38,5"  sehmeUend.  Unter  der  QlfihhUie  flflcbt 
als  grünlivliblanee  Gas.  An  der  Luft  Übersieht  es  ti 
angenbltcklich  mit  einer  biangrauen  Haut  and  enüifiiuj 
sich  kürz  darauf^  selbst  in  grösseren  Stücken.  Äof  Wan 
brennt  es  mit  (Immelbeii  üjscbeinnngen  wie  das  Kalin 
obwoU  das  spec.  Gew.  des  Metalls  etwa  1,52  ist  Di 
stUrmiBcbo  WasseretoS'ent-wiukeliuig  hält  das  schmetzem 
MetallkUgelchen  auf  der  WaaseroberB&che.  In  Chlor-,  Bm 
Jod-,  Schwefel-  und  Arsengas  bietet  das  Rubidium  leUiaf 
FeuererBcheiqungen  dar. 

Bei  dieser  Gelegenheit  bemerkt  der  Verf.,  dau  i 
Schmelzpunkte  des  Kaliums  und  Natriums  noch  QberalL  a 
richtig  angegeben  sind.  Der  Schmelzpunkt  des  Natiia 
ist  96,6"  C. ,  der  des  Kaliums  62,5".  Letzteres  geht  nie 
durch  einen  breiigen  Zustand  allmählich  in  den  flOsüg 
über.  

14)  Eig;enthDniliche  Oxydation  dorch  AUoiii. 

Wenn  nach  A.  Strecker  AUoxanlösung  mit  Aln 
oder  Lcnein  behandelt  wird,  so  oxydirt  das  Allozan  i 
letzteren,  verwandelt  sich  selbst  in  Alloxantin  und  dm 
den  Ammoniakgehalt  des  zersetzten  Leucins  oder  AlaM 
in  Murexid  (Ann.  d.  Chom.  u.  Pharm.  CXXJIlt  364). 

Schon  beim  blossen  Vermischen  der  Lösungen  n 
AUoxan  und  Allanin  tritt  purpurrothe  Färbtmg  ein,  U 
gelinden  Erwtlrmen  imtwickelt  sich  Kohlenefture  and  AU 
hyd  mid  im  Krkaltcn  scheidet  sich  Mm-exid  aus.  Von  lal 
terem  bildet  sich  mehr  bei  Zusatz  von  etwas  1 
Das  Aldehyd  lässt  sich  leicht  im  Destillat  nacJiw 

Behandelt  man  Leucin  ebenso,  so  ist  die  Elracheina 
dieselbe  und  im  Destillat  kann  man  das  Amylaldehyd  w 
wi^isen.     Die  Reaction  geschieht  so: 

C„H„NO.  -(-  0,  =  C,pH„0,  +  C,0,  +  NH,. 

Das  dem  Alanin  nahe  stehende  QlykokoU  ttrbt  • 
Alloxonlfisung  ebenfalb  purporroth,  aber  ein  aldahyd*rti| 
Körper  (das  Methylaldeliyd)  konnte  vom  Verf.  aii^  tat 
fiinden  werden,  wahrscheinlich  weil  er  aicb  aoffleiidk  wei 
verftuderte. 
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LXXIV. 

ieilräge   zur  Kenntniss    der   gegenseitigen 
Zersetzung  von  Salzen  in  Lösungen. 

Im  Anschluss  an  seine  früheren  Untersuchungen  über 
«en  Gegenstand  {Phüos.  Tramact.  1855.  p.  179  und  Quart, 
tm.  of  the  Chem.  Soc.  IX,  144)  theilt  J.  EL  Gladstone 
itere  Beobachtungen  mit  (Joum,  of  the  Chem.  Soc,  XF, 
302)  und  behält  sich  vor,  das  Resultat  der  üntersuchun- 
II  über  die  sur  Herstellung  des  Gleichgewichts  erforder- 
ke  Zeit  später  zu  veröffentlichen. 

Folgende  Gesetzmässigkeiten  haben  sich  bis  jetzt 
misgestellt: 

1)  Die  schliessUche  Vertheilung  der  verschiedenen  m  Lösung 
mßkhen  Elemente  ist  abhängig  von  der  Art,  m  der  sie  ur- 
iR^feA  verbunden  waren. 

Angenommen,  wir  haben  die  beiden  Basen  M  und  M' 
ii  die  beiden  Säuren  R  und  R' ,  so  ist  die  Frage ,  ob, 
■1  HR'  zu  M'R  in  Lösung  gefügt  wird ,  dieselbe  Ver- 
ding der  Elemente  Platz  greifen  wird,  als  wenn  MR  zu 
a  zageftLgt  wtürde.  « 

Nach  dem  Gesetze  der  gegenseitigen  Zersetzung  er- 
bt es  sich  sozusagen  als  Schlussfolgerung,  dass  diess  so 
1  mum,  und  in  seinem  ersten  Aufsatze  begnügte  sich 
*  Verf.  mit  einem  einzigen  quantitativen  Versuch.  Da 
joeh  das  Gegentheü  behauptet  worden  ist,  so  hielt  er  es 

zweckmässig,  das  Gesetz  in  anderen  Beispielen  zu 
Ifen. 

Der  erstere  Versuch  war  folgender:  Es  wurden  zwei 
Bungen  dargestellt;  die  eine  enthielt  .äquivalente  Theile 
1  Schwefelcyankalium,  schwefelsaurem  Kali  und  salpeter- 
irem  Eisenoxyd;  die  andere  enthielt  äquivalente  Theile 
1  Schwefelcyankalium,  salpetersaurem  Kali  und  schwefel- 
rem  Eisenoxyd.  Diese  beiden  Mischungen,  von  denen 
e  die  nftmliche  absolute  Menge  von  Salzen  enthielt, 
rdcn  mit  Wasser  auf  dasselbe  Volumen  gebracht  und 
dnden,  dass  die  resultirende  Farbe  in  beiden  identisch 

losn.  f.  pnkt.  Choola.    IXXXHU.  8.  29 


460      Beiträge  zur  Keootnis«  der  gegenseitigen  Zcrsetsung 

war,  was  zu  dem  Schluss  führte,  dass  die  sehliessliche  Ver- 
theilung  der  vier  Salze  in  jeder  Lösung  die  nämliche  war. 

Das  Gesetz  wurde  femer  geprüft  mit  einer  Mischung 
Ton  je  gleichen  Acquivalenten  von  essigsaurem  Knpferoxyd 
und  salpetersaurom  Bleioxy d  und  einer  Mischung  Toa  glei- 
chen Acquivalenten  essigsauren  Bleioxyds  und  Balpeter- 
sauren  Kupferoxyds.  Die  Farbe  war  identisch.  Eia  ähn- 
liches Besultat  wurde  auch  erhalten  mit  schwefalaanrem 
Kupferoxyd  und  salpetersaurem  Kali  verglichen  mit  ud- 
petersaurem  Kupferoxyd  und  schwefelsaurem  Kali. 

Aber  es  wollte  selten  glücken,  dass  ein  durch  das  Auge 
wahrnehmbares  Resultat  in  dieser  Weise  erhalten  trerden 
konnte.  Die  Mehrzahl  der  Metalle,  welche  ihren  Yerbin- 
duDgen  Farbe  ertheilen,  erzeugen,  ungleich  dem  Eisen  und 
Kupfer,  den  nämlichen  oder  nahezu  nämlichen  Farbenton, 
womit  sie  auch  immer  verbunden  sein  mögen,  und  dasselbe 
gilt  von  den  farbeerzeugenden  Säuren,  während  die  meisten 
Salze  ganz  farblos  sind  und  desshalb  in  Lösungen  nicht 
gesehen  werden  können.  Es  gelang  indessen,  auch  mit 
diesen  wahrnehmbare  Reactionen  zu  erhalten,  wenn  su  der 
Mischung  zweier  farbloser  Salze  irgend  ein  geiUrbtes  Sals, 
wie  Rhodaneisen,  hinzugefugt  wurde,  welches  f^ig  ist,  eine 
Farbenreduction  durch  einen  Umtausch  seiner  Bestandtheile 
zu  erleiden.  Die  Grösse  der  Aenderung  in  diesem  dritten 
Salze  würde  natürlich  abhängen  von  der  gegenseitigen  Be- 
ziehung aller  4  Bestandtheile,  die  bereit  sind,  darauf  ein- 
zuwirken; es  würde  sich  in  der  That  die  Frage  der  Art 
erweitem,  dass  es  sich  nunmehr  statt  um  vier  um  sechs 
Bestandtheile  handelt,  nämlich  einerseits  um  M,  M'  und  M"« 
andererseits  R,  R',  R". 

Es  wurde  hierüber  folgender  Versuch  gemacht:  IqpU' 
valente  Theile  von  schwefelsaurem  und  salpetersanreoi  SsU 
und  schwefelsaurer  und  salpctersaurer  Magnesia  worden  i*  , 
gleichen  Raumtheilen  Wasser  gelöst  Es  wurde  nun  eine  1 
Mischung  gleicher  Quantitäten  der  Lösimgen  von  schwebi'  ; 
saurem  Kali  und  salpetersaurer  Magnesia  hergestellt  wd  i 
ebenso  eine  Mischung  gleicher  Quantitäten  der  LOsong^  i 
von  schwefelsaurer  Magnesia  und  salpetersaurem  Kali;  diai*  -• 
wurden  im  Isoskop  zu  zwei  gleichen  Theilen  einer  LMutf    \ 

s 
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POD  Rhodaneüen  sngeBetzt  jxnd  die  dadurch  bewirkte  Far- 
)eDTeniiiiidenuig  beobachtet  Das  schwefelsaure  Kali  be- 
itit  nun  bekanntlich  eine  weit  grössere  Krait,  das  Rhodan- 
isen  SU  reduciren  als  das  salpetersaure  Kali ;  die  beiden 
iönmgen  jedoch  brachten  denselben  Farbenton  hervor. 

In  ahnlicher  Weise  brachte  essigsaures  Kali  mit  sal- 
«tersaurem  Blcioxyd  die  nämliche  Farbenvermindernng 
latürlich  innerhalb  der  Grenzen  wahrscheinlicher  Beob- 
ehtungsfehler)  hervor,  als  essigsaures  Bleioxyd  und  sal- 
etorsaures  Kali.  Diese  beiden  Mischungen  wurden  auch 
nf  inekonsaures  Eisenoxyd  geprüft  und  gaben  ein  ähn- 
cheg  Resultat 

Das  nftmliche  Experiment  mit  Hülfe  der  Rhodanvcr- 
indang  wurde  auch  ausgeführt  mit  zwei  Mischungen  von 
ihwefelsanrem  Kupferoxyd  mit  salpetersaurer  Magnesia 
od  von  schwefelsaurer  Magnesia  mit  salpetcrsaurem  Kupfer- 
lyi  Durch  beide  wurde  dieselbe  Farbenschattirung  er- 
mgt 

Ein  ähnliches  Resultat  wurde  erhalten  mit  Chlomatrium, 
;MKht  mit  schwefelsaurer  Magnesia  und  schwefelsau- 
%■  Katron ,  gemischt  mit  Chlormagnesium.  Diese  beiden 
bclrangen  wurden  auch  auf  das  tief  scharlachrothe  Gold- 
RMiiid  geprüft,  und  es  fand  sich,  dass*sie  eine  gleiche 
'arbenreduction  hervorbrachten.  Die  beiden  Mischungen 
itten  auch  die  nämliche  Wirkimg  auf  eine  Lösung  von 
aGnmplatinjodid. 

Es  wurden  swei  Lösungen  dargestellt,  einmal  von  dem 
bppelsalx  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefel- 
mnem  Kali  und  andererseits  eine  Lösung  von  1  Aeq. 
skwefelsanrem  Kali  vermischt  mit  1  Aeq.  schwefelsaurem 
iiipferoxyd.  Beide  Lösungen  brachten  in  einer  Lösung 
tti  Rhodaaeisen  die  nämliche  Wirkung  hervor.  Dieser 
^enach  ist  wichtig,  nicht  etwa  weil  es  a  priori  sonderlich 
veifelhaft  war,  dass  die  Bedingung  eines  Doppelsalzes  in 
4iong  dieaelbe  ist,  ob  es  jemals  krystallisirt  worden  ist 
der.  aioht,  sondern  weil  auf  den  ersten  Blick  einige  von 
Graham  angeftUirte  Versuche  auf  das  Gegentheil  hinzu- 
reisen scheinen»  Elr  fand  bezüglich  des  oben  erwähnten 
alzes  und  des  Doppelsalzes  von  schwefelsaurem  Kali  imd 
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schwefelsaurer  Magnesia,  dass  das  DoppelsaLs  diffhndbrbi 
war  als  seine  gemischten  Constitaenten.  Diess  scheint 
dessen  nur  der  Fall  zu  sein,  wenn  die  Lösungen  fri 
dargestellt  worden  sind  und  in  der  Kälte,  und  die  A 
schiedenheit  rührt  wahrscheinlich  nur  von  der  Langsam] 
d^r  Einwirkung  her,  durch  die  schliesslich  Gleichförmigl 
hervorgebracht  wird. 

Wenn   mehrere   Salze   vorhanden   sind,  und  die  M 
lichkeit  der  Bildung  fester  Körper  gegeben  ist,  so  kann 
Reihenfolge,  in  dör  sie  gemischt  werden,  von  Einfluss 
das  schlicssliche  Resultat  sein.     So   trat  bei  dem  oben 
wähnten    Versuch     mit    Chlornatrium    und    schwefelsau 
Magnesia,    verglichen    mit  Chlormagnesium   und  schwe 
saurem  Natron,    nur    dann   gleichförmige   Farbenreduct 
des  Kaliumplatinjodids  ein,   wenn  die  Salze  vorher  zost 
mengemischt  wurden ;  wenn  sie  aber  —  das  eine  nach  i 
anderen  —  zu   dem    rothen   Salze   gefügt   wurden,   seh 
sich   ein  Niederschlag  von  Platin   in   dem   einen  Fall  i 
nicht  in  dem  anderen.     Diess  ist  indessen  nicht  eine  A 
nähme  von  der  allgemeinen  Regel ,    die  sich  nur  auf  wi 
lieh  in  Lösung  befindliche  Salze  bezieht 

2)  Erweiterung  von  M/irgueritte's  Expermeni.  Ml 
gueritte  hat  in  einer  Anzahl  von  Beispielen  geM 
(Campt,  rend.  t,  AXXr///,  p.  304),  dass  wenn  ein  Sals  1 
weniger  lösliph  in  Wasser  ist  als  ein  anderes  Sals  H 
oder  als  MR  oder  M'R,  der  Zusatz  von  M'R'  bewirkti  d 
eine  grössere  Quantität  davon  in  Auflösung  geht  1 
Beispiel  giebt  das  chlorsaure  Kali,  welches  in  einer  L6si 
von  Chlomatrium  löslicher  ist,  als  in  reinem  WasBen  Ib 
dem  Gesetz  der  gegenseitigen  Zersetzung  (woraua  das  A 
Angeführte  resultirt)  war  nun  vorauszusehen,  daai^  nacUi 
ein  einziges  Aequivalent  des  löslicheren  Salses  H'B'  leii 
Einfluss  ausgeübt  hat,  ein  zweites  Aequivalent  eine  weitx 
Wirkung,  obgleich  in  geringerem  Gnule,  anaüben  wib 
und  so  weiter.  Das  Experiment  bestätigte  diess:  129  6f 
chlorsaures  Kali  und  59  Grm.  Chlomatrium  wnrdes  i 
äquivalente  Verhältnisse  genommen. 


lonanres 

Chlor- 

£alL 

natrium. 

Aeq. 

Aeq. 

1 

0 

1 

1 

1 

2 

1 

4 
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Wasser,  zur  L6-  Abnahme  für  jedes 

sung  erforderlich.  Aeq.  Chlornatrium. 
Vol.  Vol. 

2493  0 

2208  285 

2060  148 

1910  75 

3)  W  «in  eine  Verbmdnng  MR  löslicher  gemacht  ist  durch  die 
ttjmvart  einer  anderen  Verbindung  M'R\  so  wird  der  Zusatz 
iitweder  van  MR'  oder  M*R  sie  aus  ihrer  gesättigten  Lösung 
ifkrscUagen. 

Diess  ist  auch  eine  nothwendige  Consequenz  des  Ge- 
iles von  der  gegenseitigen  Zersetzung:  denn  MR'  oder 
'R  wird  mehr  MB  hervorbringen,  und  die  Flüssigkeit  ist 
icht  mehr  im  Stande,  noch  mehr  von  der  Verbindung  in 
mng  zu  halten.  In  einem  früheren  Aufsatze  untersuchte 
rt  Verf.  einen  Fall  dieses  allgemeinen  Gesetzes,  nämlich 
enn  eLn  in  Wasser  unlösliches  Salz  sich  in  der  wässrigen 
taug  einer  Säure  auflöst  Mit  Ausnahme  eines  Beispiels 
mle  die  Geltung  des  Gesetzes  nachgewiesen.  Diese 
i^fnfiLllige  Ausnahme  bezog  sich  auf  phosphorsaures  Eisen- 
Kfd,  in  Salzsäure  gelöst,  woraus  bei  Zusatz  von  Phosphor- 
iire  kein  Niederschlag  erhalten  wurde;  es  hat  sich  aber 
ildem  herausgestellt,  dass  phosphorsaures  Eisenoxyd  durch 
ippelte  Zersetzung,  irisch  dargestellt  und  gut  gewaschen, 
dl  in  Phosphorsäure  auflöst,  und  so  ist  die  Anomalie  voU- 
ludig  erklärt  Eine  andere  augenfällige  Ausnahme,  näm- 
di  bei  dem  phosphorsauren  Kalk,  in  Salzsäure  gelöst,  lässt 
ne  andere  Erklärung  zu,  denn  das  dreibasische  Phosphat 
■t  sich  in  3  Aeq.  der  Säure  auf;  wenn  daher  auf  Zusatz 
im  Phosphorsäure  irgend  welches  Chlorcalcium  zersetzt 
iid,  so  wird  die  in  Freiheit  gesetzte  Salzsäure  genügen, 
m  den  erseogten  phosphorsauren  Kalk  aufzulösen. 

Aber  in  allen  diesen  Fällen  war  die  Verbindung  MR 
■  in  Wasser  kaum  lösliches  Salz,  und  das  kräftige  Lö- 
ongsmittel  war  eine  Säure.  Keine  von  diesen  Bedingun- 
ioi  ist  unerläBslicli  för  das  Resultat.  Die  folgenden  Boi- 
ipiele  werden  das  allgemeine  Gesetz  in  Fällen  erläutern, 
^0  l)  die  Yerbiadmig  MR  löalicb  in  Wasser  ist ,  obgleich 
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nicht  Bo  löslich  als  M'R'.  M'R  oderMR';  2)  wo  Mit'  ebetu 
wie  MR  ein  ncutralee  Salz  ist. 

1)  SchwefelsaureB  Silberoxyd  wurde  in  schwacher  Sit 
peterstlure  gelöst;  zu  einem  Theil  der  Lösung  wurde  at 
petersaures  Silberoxjd  und  zu  einem  anderen  Theite  Scbirs- 
felafture  zugesetzt:  es  schlug  sich  in  beiden  Fällen  krpUl- 
linischeB  Sulphat  nieder. 

Femer  wurde  gefunden,  dass  Chlomatrium  aicli  ua 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  In  Salzsäure  tat 
dergeschlagen  hatte;  die  Flüssigkeit,  die  natürlich  mit  dta 
Salz  gesättigt  war  und  freie  Schwefebäure  und  Salsaänn 
enthielt  und  ohne  Zweifel  schwefelsaures  Natron,  wurde  ii 
zwei  Theile  getheilt,  und  aus  beiden  wurde  auf  Zusata  Tfl 
respecÜTe  acbwefelsaurem  Natron  und  Salzsäure  kiystilE 
sirtes  Chlomatrium  erhalten. 

2)  Das  Lösungsmittel  ist  ein  neutrales  Salz.  CbloiUa 
löst  sich  leicht  in  essigsaurem  Natron.  Solch  eine  ad 
Cblorblei  gesättigte  Lösung  wiu^e  dargestellt:  sie  wisdi 
in  zwei  Tbeile  getheilt;  zu  dem  einen  wurde  nentnki 
essigsaures  Bleioxyd  und  zu  dem  anderen  Chlomatrin 
zugesetzt;  in  beiden  Fällen  schied  sich  nach  einiger  Zd 
Chlorbici  aus. 

Es  scheint  daher,  dass  ^er  ajlgemeinere  Ausdruck  1> 
Gesetzes,  wie  er  aus  der  Theorie  abgeleitet  und  anll 
Spitze  dieses  Abschnittes  gegeben  ist,  durch  das  EsjiA 
mcnt  bestätigt  wird.  Doch  ist  es  nicht  zu  erwarten,  dH 
in  jedem  Falle  sich  der  Niederschlag  zeigen  wird;  dm 
die  Bildung  eines  Doppelsalzes  oder  die  besondere  lösend 
Kraft  der  zugesetzten  Verbindung  kann  von  stOrendä 
Einfluss  sein  und  zu  anomalen  Ausnahmen  Veranlusmi 
geben. 

4)  Wirkung  saurer  Lösungsmittel  und  geyenseitige  ZtnUtt^ 
in  Alkohol  stall  r'n  Wasser. 

Wenn  phospborsaurcs  Eisenoxyd  in  Salzilore  gelGi 
wird,  macht  sowohl  die  blasse  Farbe  der  Lösnng  als  nn 
die  Zunahme  des  Farbentons  auf  Zusatz  von  mehr  SW 
es  augenscheinlich,  dass  nicht  alles  Eisen  aich  im  Ziltoid 
des  Chlorids  befindet  Eine  Vergleichung  der  Farbe  (■ 
in  der  That  ürund  zu  der  Annähme,    data  in  öner  p 


Ton  Salzen  in  Lösungen.  ^^^ 

Lösung  wenigstens  86  p.C.  von  dem  Eisen  als 
t  in  der  gegenwärtigen  Säure  in  Lösung  erbalten 
(s.  Ckem.  Soe.  Quart.  Joum.  IX,  152).  Es  wurde 
nt  SU  untersuchen,  ob  diese  lösende  Wirkung  bei 
iheit    von    Wasser    statthaben    würde;    und    wenn 

-  Fall,  ob  das  nämliche  Verhältniss  zwischen  den 
lenen  Salzen  bleiben  würde.  Zu  diesem  Zweck 
ine  Lösung  von  Salzsäure  in  absolutem  Alkohol 
it,  und  ihre  Kraft,  trocknos  phpsphorsaures  Eisen- 
Fzulösen,  geprüft  Sie  löste  ziemlich  viel  auf  und 
le  blassgelblichgrüne  Farbe  an.  So  war  die  eine 
dantwortet;  aber  es  blieb  noch  die  Untersuchung, 
Verhältnisse  der  verschiedenen  in  Lösung  befind- 
üze  die  nämlichen  wären,  als  wenn  das  Experi- 
Wasser  gemacht  wird.  Diese  zweite  Frage  erhielt 
ative  Beantwortung,  indem  es  sich  zeigte,  dass  die 
er  Flüssigkeit  die  gegenseitige  Wirkung  beein- 
lenn  eine  Vergleichung  der  Lösung  mit  einer  Lö- 
Di  Eisenchlorid  in  absolutem  Alkohol  zeigte,  dass 

-  grosse  Quantität  von  dem  Eisen  —  wahrschein- 
).0.  —  als  Phosphat  vorhanden  sein  musste.  Fer- 
ie  die  alkoholische  Lösung  beim  Verdünnen  mit 
«reit  dunkler,  was  nicht  eintritt,  wenn  man  die  al- 
le Lösung  des  Eisenchlorids  verdünnt  Ein  zweites 
ent,  das  mit  dieser  Lösung  von  phosphorsaurem 
'd  angestellt  wurde,  war  folgendes:  Ein  Antheil 
L  zwei  gleiche  Theile  getheilt ;  zu  dem  einen  wurde 
•n  der  in  Alkohol  gelösten  Salzsäure,  zu  dem  an- 
A  nämliche  Volumen  von  absolutem  reinen  Alkohol 
L  Zuerst  erschienen  beide  Theile  von  derselben 
ftber  nach  einiger  Zeit  wurde  deijenige,  der  den 
[JeberBchusB  von  Salzsäure  enthielt,  entschiedener 
srer  Farbe. 

\ewm  am  DiffumnstxperimetUen.  Nach  früheren  Ver- 
les  Ver£  diffundiren  aus  einer  Mischung  von  äqui- 
Theilen  von  Chlomatrium  und  salpetersaurem  Ba- 
rier Substanzen  in  solchen  relativen  Verhältnissen, 
die  Eiklimng  übrig  bleibt,  jede  der  beiden  Säuren 
5h  zwischen  die  beiden  Basen.  (Die  relativen  Ver- 
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hältnisee  der  diffundirten  Substanzen  in  Aequivalentcn  su 
gedruckt  waren:  Natrium  1,263,  Chlor  1,175,  BaiTum  Sl£ 
Salpetersäure  892).  Graham  hat  in  Beinern  Äafutn  (Ha 
Jonm.  LXXXVn,  71)  zwei  Versuche  von  ähnlichem  CU 
rakter  beBclirieben ;  der  eine  wurde  gemacht  mit  einer  Mi 
schung  von  Chlorkalium  und  achwefelsaurem  Katron,  de 
andere  mit  äquivalenten  Mengen  Ton  Chlomatrium  um 
BchwefeUaurem  Kali ;  die  Reeultate  sind  aber  nicht  ao  ( 
Gunsten  des  Gesetzes  gegenseitiger  Zersetzung  entscheiden! 
denn  die  Zahlen  differiren  nicht  sehr  von  denjenigen,  & 
erhalten  werden  mUssten,  wenn  alles  Chlor  in  Verbtndmi 
mit  dem  Kalium  und  alle  Schwefelsäure  mit  dem  Nalni 
wäre.  Doch  ist  die  Uebereinstimmung  nicht  vollkomme 
und  die  Vertheilung  der  vier  Bestandtheile  kann  sehr  ve 
schieden  sein.  Durch  die  vollkommene  Uebereinstimmeo 
der  beiden  Versuche  ergiebt  sich  aber  schliesslich  da^  m 
Graham  in  folgenden  Worten  zusammenfasst :  „Die  Sil 
ren  und  Basen  sind  gleichgiltig  verbunden  oder  eine  M 
schung  von  Chlorkalium  und  schwefelsaurem  Natnm  i 
dasselbe  wie  eine  Mischung  von  Chlomatrium  und  schwt 
felsaurem  Kali,  wenn  die  Mischungen  sich  im  Zustud 
einer  Lösung  befinden." 

6)  Eint  Methode  quantitalioer  Sestimmung  durch  inwenfa 
der  CircidarpoJarüalion.  Ein  Argument  tür  die  Giltigkeit  ii 
bereits  aus  einem  Experiment Bouchardat's  (C(mft.rm 
XXYIII,  p.  3iy)  abgeleitet  worden,  als  er  die  Ciculaipolw 
sation  der  Kamphcrsäure  untersuchte.  £r  fand,  das«  gt 
wisse  kamphersaure  Salze  die  PolarisationseboDe  wenige 
ablenken  als  die  Säure  selbst,  und  dass,  wenn  eins  von  äk 
sen  Salzen  mit  Salzsäure  übersättigt  wurde,  die  LBta., 
nicht  so  viel  circularpolarisirende  Kraft  zeigte ,  als  sie  g( 
seigt  haben  würde,  wenn  alle  KampherHfture  in  Freih« 
gesetzt  worden  wäre.  Unglücklicherweise  wurde  das  £i 
periment  nicht  mit  äquivalenten  Verhättniascn  ansgeAIu 
und  hat  daher  keinen  quantitativen  Werth. 

Es  gelang  indessen,  interessante  numeriache  Resasttt 
SU  erhalten  auf  Gnmd  der  Thatsoche,  dass  venchiedea 
Verbindungen  des  nämlichen  Körpers  die  PolarieationielxiB 
Terschieden  ablenken. 
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Nicotill  iflt  stark  linkspolarisirend,  aber  mit  Salssänre 
verbanden  verliert  es  vollständig  diese  Kraft.  In  der  That 
scheint,  wenn  die  Säure  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden, 
ist,  Wilhelmy*s  Beobachtung  einer  geringen  Polarisation 
nach  Rechts  bestätigt 

Eine  Lösung  von  bekannter  Stärke  gab  eine  Ablen- 
kung von  — 14®;  sie  wurde  mit  einer  äquivalenten  Menge 
von  Chlorammonium  vermischt;  der  Geruch  nach  Nicotin 
und  Ammoniak  war  in  der  Mischung  zu  erkennen,  und  im 
Polarisationsapparat  zeigte  sie  nur  eine  Ablenkung  von 
- 10,5°. 

Daraus  kann  geschlossen  werden,  dass  eine  Quantität 
Nicotin,  die  hinreichend  die  fehlenden  — 3,^®  Ablenkung 
hervorzubringen  sich  mit  Salzsäure  verbunden  und  natürlich 
eine  äquivalente  Menge  Ammoniak  verdrängt  hat.  Diese 
Zahlen  haben  zufallig  den  gemeinschaftlichen  Divisor  3,5. 
Die  vier  Substanzen  müssen  daher  in  der  Lösung  in  sehr 
nahe,  wenn  nicht  genau,  den  folgenden  Verhältnissen  vor- 
handen gewesen  sein: 
Nie.  HCI  +  3.NH4CI  +  NH3  +  3  Nie.  (Nie.  =  CoH^N). 
Das  Experiment  wurde  mit  Chlomatrium  statt  Chlor- 
ammonium wiederholt  Eine  Ablenkung  von  — 28°  wurde 
auf  —  25°  reducirt,  was  die  folgende  Zusammensetzung  für 
die  Mischung  anzeigt: 

3  Nie.  HCl  +  25.NaCl+3.NaO  +  25  Nie. 
Da  das  Nicotin  weniger  Chlomatrium   als  Chlorammo- 
nium zersetzt  hat,  und  seine  absolute  Neigung  sich  mit  der 
Salzsäure  zu  verbinden  die  nämliche  in  beiden  Experimen- 
ten gewesen  sein  muss,  so  folgt  daraus,  dass  das  Natron 
eine  grössere  Neigung,   sich  mit  Salzsäure  zu  vereinigen, 
haben  muss,  als  das  Ammoniak,  verglichen  mit  ihrer  Nei- 
gung,   in  Verbindung  mit  Wasser  allein  zu  bleiben.    In 
Verbindung  mit  Salzsäure  halten  in  der  That  3  Aeq.  Am- 
moniak das  Gleichgewicht  gegen  das  Nicotin,  während  zu 
dem  nämlichen  Zweck  8,3  Aeq.  Natron  erforderlich  sind. 

Es  iat  klar,  dass  das  obige  Experiment  mit  unzähligen 
anderen  Salzen  wiederholt  werden  könnte  und  so  Tafeln 
über  respective  Affinität  verfertigt  werden  könnten.  Die 
Methode  ist  auch  vortbeUbaft,    um  über  den  Eib&ti^s  der 
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Quantität  irgend  eines  der  Constitnenten  Venmche  aaa 
stellen. 

Weinsänre  gab  Resultate,  die  nicht  so  leicht  zu  rei 
stehen  sind.  Es  ist  beobachtet  worden,  dass  äquivaleot 
Mengen  des  isomorphen  weinsauren  Kalis  und  weinsanrei 
Ammoniumoxyds  einen  gleichen  Einfluss  auf  den  polarisii 
ten  Lichtstrahl  haben ,  und  dasselbe  scheint  auch  vom  Ns 
tronsalz  zu  gelten.  Der  Betrag  der  Ablenkung  wird  dnrcl 
das  Alkali  vermehrt  und  augenscheinlich  unabhängig  ^itoi 
ob  es  im  Zustand  des  neutralen  oder  sauren  Salzes  voi 
banden  ist    Z.  B.: 

Weinsäure  =  +10* 

+  1  Aeq.  Natron  (saures  S.)  =  +20,5'. 
+  2      „  „      (noutr.  S.)    =  +31«. 

Weinsäure  wurde  mit  einer  solchen  Quantität  citronea 
saurem  Katron  vermischt,  die  hinreicht,  um  das  saure  wen 
saure  Salz  zu  bilden,  wenn  sie  es  vollständig  zersetia 
sollte.  Der  Polarisationsapparat  zeigte,  dass  eine  theilwdi 
Zersetzung  erfolgt  war.  Neue  Portionen  von  dem  citnmes 
sauren  Salz  wurden  zugesetzt  und  ein  neues  Quantum  voi 
weinsaurem  Salz  resultirte  daraus  in  jedem  Fall  Di 
Zahlen  waren: 

Weinsäure  =  +10^ 

+  i  dtronens.  Natron  •=  +14,4*. 

+  1  .  H  =+lW. 

+  2         ,  „        =  +23^ 

Diess  Resultat  ist  in  vollkommener  Uebereinstmnni 
mit  dem,  was  theoretisch  zu  erwarten  war:  das  Nalnm  h 
sich  zwischen  die  beiden  Säuren  in  gewissen  Verhilliiiw 
getheilt;  nämlich  8,5  kommen  auf  die  Weinsäure  und  11 
auf  das  citronensaure  Salz,  wenn  äquivalente  Mengen  fl 
gewandt  wiurden;  und  als  mehr  citronensaures  Natn»  ff 
gefügt  wurde,  wurde  mehr  weinsaures  Sals  gebildet 

Nun  sind  Citronensaure  und  Weinsäure  BMiloge  Sinre 

und  vielleicht  ist  das  Obige  die  richtige  Erklimng  ftr  di 

beobachteten  Erscheinungen;  als  aber  andere  Natronsab 

angewandt  wurden,  wurden  Resultate  eihalten,  die  eine  Eb 

wirkoBg  auf  den  polaxiBvrlexL  €As^  i.^Vgu«L^  ireldie  niA 
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eil  solche  einfache  Zersetzungen  zu  erklären  ist.  So, 
essigsaurem  Natron: 

Weinsäure  =  +10^ 

-f  1  Aeq.  NaO.Ä  =«  -f  22<>. 

+  2     „  ,.         =+280. 

+  3     „  „         =  +310. 

Wenn  2  oder  3  Aeq.  essigsaures  Natron  angewandt 
m,  sind  die  erhaltenen  Resultate  verständlich  genug, 
wie  kommt  es,  dass  ein  einziges  Aequivalent  essig- 
I  Natron  eine  grössere  AblenkungsKunahme  hervor- 
t,  als  eine  proportionale  Menge  Natronhydrat? 
Lber  es  giebt  noch  grössere  Anomalien.  Wenn  sal- 
saures,  schwefelsaures  Natron  oder  Chlomatrium  oder 
ammonium  zu  Weinsäure  gefugt  werden,  so  reduciren 
irklich  die  ablenkende  KrafL     So: 

einsäure  =  +IOO. 

+  1  Aeq.  NaO.NOö  =+7«. 

+  2      .  „  =+50. 

+  2      „  schwefeis.  Natron  =  +8,50. 

+  2      „  Chlomatrium  =  +  3^. 

+  2      „  Chlorammonium     =  +40. 

klit  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  wurde  eine  sehr 
fß  AblenkungSBtmahme  erlangt. 

!)ie  Ursache  dieser  Erscheinungen  ist  noch  nicht  ge- 
n  worden.  Sie  wird  offenbar  der  Anwendung  von 
säure  zu  dem  beabsichtigten  Zweck  Eintrag  thun; 
ohne  Zweifel  könnten  noch  andere  Substanzen  ausser 
m   gefbnden   werden,    welche-  zuverlässige  Resultate 
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LXXV. 

Chemische  Mittheilungen. 

Von 
C.  F.  Sohönbein. 

I. 
lieber  das  Vorkommen  salpetrig-  and  salpetersawer 

Salze  in  der  Pflanzenwelt. 

Die  Ergebnisse  meiner  Untersuchungen  über  die  Bü- 
düng  der  Nitrite  und  namentlich  des  salpetrigsanren  Arnn^ 
niaks  Hessen  mich  vermuthen,  dass  diese  Salze  auch  in  te 
Pflanzenwelt  vorkommen  würden,  und  die  darüber  ange^ 
stellten  Versuche  haben  die  Richtigkeit  einer  solchen  V»; 
muthung  ausser  Zweifel  gestellt  [■ 

Unter  allen  von  mir  bis  jetzt  untersuchten  Pflanaoi 
zeichnet  sich  das  Leantodon  taraxacum  durch  seinen  Nitrit 
gehalt  ganz  besonders  aus,  wesshalb  auch  von  ihm  siunril 
die  Rede  sein  soll.  Ein  Gewichtstheil  der  irisch  gepflidk^ 
ten  und  zerquetschten  Blätter  dieser  Pflanze  mit  100  TheM 
reinen  Wassers  zusammengestampft,  ertheilt  dieser  FIASKO 
keit  die  Eigenschaft,  den  mit  SO«  schwach  mngesftoefttl 
Jodkaliumkleister  auf  das  Tiefste  zu  bläuen.  Auch  tÜ 
frischen  Blätter  von  Lactuca  sativa;  Senecio  vulgaris  imd  in^ 
eaefoUm;  Lapsana  communis;  Sanehus  oleraceus;  DacljfMi  jW^ 
meraia;  Planiago  major;  Mentha  pipertta;  Thymus  urpjßmt 
Echium  vulgare;  Menispermum  canadense;  Magnob'a  oiiNlII 
discolor^  yutan,  glauca,  macrophylla;  Paulom'a;  Syringa  wd/tÜ 
und  vieler  anderen  Pflanzen  mehr  liefern  wässrige  Ami^li 
welche  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  sofort  blioeB. 

Sehr  viele  der  verschiedenartigsten  Gewächse  nnd  lOi 
dass  der  wässrige  Auszug  ihrer  Blätter  den  besagten  KW 
ster  nicht  im  Mindesten  bläut,  aber  bei  längerem  Stshi^ 
oder  Marccriren  mit  den  zerquetschten  Blättern  diese  EigM^ 
8cb&[t  in  einem  ausgezeichneten  Grade  erlangt.  Als  tjpisel 
luerAir  können   die  {n«c\ieTi  ^VkXX^T  ^  SymocilB  siprscfi 
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^Iteo,  welche,  klein  serhackt  und  mit  Wasser  12 — ^24  Stun- 
len  zusammengestellt,  einen  wässrigen  Anszug  liefern,  wel- 
cher den  gesäuerten  Jodkaliumkleister  augenblicklich  bis 
rar  Undnrchsichtigkeit  tief  bläut.  In  ähnlicher  Weise  ver- 
udten  sich  die  Blätter  von  Datura  stramonmm;  Hyoscyamus 
^er:  Canhim  maculatum;  Nicotiana  tabaeum;  HeUatühus  an- 
pna;  Papaver  somniferum;  Äristoloehia  syfho;  Poa  annua, 
hueus  earota;  Beia  vulgaris  und.  hundert  anderer  Pflanzen 
iehr,  welche  zerquetscht  und  mit  Wasser  12  —  24  Stun* 
ie&  bei  gewöhnlicher  Temperatur  macerirt,  tief  bläuende 
itttzüge  lieferiL 

Eine  dritte  und  ebenfalls  zahlreiche  Gruppe  von  Pflan- 
en  liefert  Blätter,  deren  wässrige  Auszüge  ohne  voraus- 
legangene  Maceration  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister 
linen,  diese  Eigenschaft  aber  bald  einbüssen,  um  sie  je- 
lodi  bei  längerer  Maceration  in  einem  noch  viel  höheren 
faide  wieder  zu  erlangen.  Beispiele  hiervon  sind  die 
Sitter  der  Urtica  dioica:  Lactuca  sativa;  Sonchus  oleraceus 
iüMt  man  die  Blätter  der  Urtica  mit  Wasser  zusammen 
^wird  der  erhaltene  Auszug  unverweilt  mit  angesäuer- 
te Jodkaliumkleister  versetzt,  so  bläut  sich  das  Gemisch 
i^ublicklich ;  lässt  man  aber  den  Saft  kaum  eine  Minute 
bg  mit  den  zerquetschten  Blättern  zusammen  stehen,  so 
bftcr  schon  sein  Bleichungsvermögen  verloren,  um  dasselbe 
M^h  nach  mehrstündiger  Maceration  abermals  zu  erlan- 
|tt.  Ganz  so  verhalten  sich  die  Blätter  der  Lactnca  sativa, 
ioeB  wässriger  Auszug  die  gleichen  Veränderungen  etwas 
bapamer  erleidet 

Was  nun  das  Verhalten  der  Wurzel,  des  Stengels, 
Hrttstiels  und  der  Blüthe  einer  und  eben  derselben  Pflanze 
Mri£Fk,  so  ist  dasselbe  nicht  selten  gleich  demjenigen  ihrer 
Iftter,  wovon  Leantodon  taraxacum  als  Beispiel  gelten  kann, 
kren  sämmtliche  Pflanzentheile  stark  bläuende  wässrige 
httüge  liefern  Nicht  selten  tritt  aber  auch  der  Fall  ein, 
Imi  der  eine  Pfianzeniheil  anders  als  die  übrigen  sich  ver» 
«,  wie  c.  R  Wurzel,  Stengel  und  Blüthe  von  On'ganum 
■i^w«  oder  Varbena  officmalis  bläuende  Auszüge  liefern  und 
b  Bluter  dieser  Pflanzen  es  nicht  thun,  und  bei  Datura 
ist  OB  anr  der  nocb  grüne  /Stechapfel ,  von  dem 
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ein  solcher  Auszug  erhalten  wird.  Aehnliche  Verhältmase 
steigen  die  Pflanzen,  deren  wässriger  Blätterauszug  erst 
durch  längere  Maeeration  das  Bläuungsvermögen  erlangen, 
.d-  h.  nitrithaltig  werden.  Wurzel,  Stengel  u.  s.  w.  von 
Beia  vulgaris  sind  in  diesem  Falle. 

Die  getrockneten  Blätter  mancher  Gewächse  liefern 
eben  so  gut  bläuende  Auszüge,  als  diess  die  grünen  thua, 
wie  z.  B.  diejenigen  von  Leotüodon^  Daetyb's  glomerata  u.  a.  m. ; 
doch  giebt  es  auch  Pflanzen,  deren  Blätter  ihren  Nitritge- 
halt durch  das  Trocknen  verlieren,  wie  z.  B.  diejenigen  der 
Magnob'en,  Paulonia  u.  s.*w.  Frische  Pflanzentheile,  welche 
erst  durch  Maeeration  bläuende  Auszüge  geben,  besitzen 
diese  Eigenschaft  auch  im  getrockneten  Zustande,  wie  uns 
hiervon  wieder  Wurzel,  Stengel,  Blatt  iL  s.  w.  vcm  Beiü 
vulgaris  ein  Beispiel  liefern. 

Der  Nitritgehalt  oder,  was  das  gleiche  ist,  das  Bläuungs- 
vermögen der  wässrigon  Pflanzenauszüge  geht  in  der  Regel 
ohne  äusseres  Zuthun  verloren,  sei  es,  dass  man  dieselben 
sich  selbst  überlässt  oder  mit  den  Pflanzentheilan,  aus  wel- 
chen sie  erhalten  worden,  längere  Zeit  zusammen  stehen 
lässt.  Der  wässrige  Auszug  der  frischen  Blätter  von  Lmm- 
todon  taraxacam,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenige 
Stunden  sich  selbst  überlassen,  wird  den  angesäuerten  Jod- 
kaUumkleister  nicht  mehr  bläuen.  In  der  Siedhitze  verliert 
der  Saft  sein  Bläuungsvermögen  beinahe  augenblicklich, 
.  welche  Veränderung  auch  die  stark  bläuenden  Auszüge 
vieler  anderen  Pflanzen  erleiden.  Der  Saft  der  Blätter  von 
Spinacia  oleiacea,  durch  Maeeration  bläuend  geworden,  ver- 
liert diese  Eigenschaft  ebenfalls  wieder  durch  längeres  Zu- 
sammenstehen mit  der  Blattsubstanz,  und  es  ist  hier  die 
Bemerkung  am  Orte,  dass  durchschnittlich  genommen  die 
wäsarigen  und  durch  Maeeration  bläuend  gewordenen  Blitter- 
auszüge  rascher  ihr  Bläuungsvermögen  einbüssen,  als  diets 
die  Auszüge  anderer  Theile  der  gleichen  Pflanze  thnn.  So 
z.  B.  wird  der  wässrige  Auszug  der  Stengel  von  Hyweyamus 
niger,  der  schon  manche  Wochen  alt  ist^  immer  noch  durch 
den  gesäuerten  Jodkaliumkleist^r  gebläut,  während  der- 
jenige der  Blätter  schon  nach  wenigen  Tagen  sein  Blännngs- 
vermögen  eingel^üsst  hatte.  Doch  giebt  es  auch  Aiunahmeii 
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?oo  dieser  Regel,  wovon  uns  die  Datura  siramonfum  ein 
Beispiel  liefert,  deren  Blätter  und  Stengel  Ausstige  geben, 
telche,  obwohl  einen  Monat  alt,  den  gesäuerten  Kleister 
Bocli  immer  gleichstark  bläuen. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  die  Eigenschaft  der 
sühnten  Pflansenauszüge  den  angesäuerten  Jodkalium- 
deister  su  bläuen,  einem  Nitritgehalt  derselben  beizumessen 
t,  von  dem  ich  mich  durch  zahlreiche  Versuche  auf  das 
Itnfigendste  überzeugt  habe.  Und  aus  der  Thatsache,  dass 
ie  Aaszüge  der  einen  Pflanzen  sofort,  diejenigen  anderer 
it  nach  längerer  Maceration  Bltluungsvennögen  zeigen, 
irf  man  schliessen,  dass  in  jenen  Pflanzen  irgend  ein 
itrit  schon  fertig  gebildet  vorhanden  sei,  wie  z.  B.  in  den 
littem,  Stengeln  u.  s.  w.  des  LeatUodon,  in  diesen  Ge- 
ichsen  aber  durch  Maceration  entstehe,  wie  uns  hierfür 
ie  Blätter  von  Poa  annua,  Hyoscyamns  u.  s.  w.  ein  Beispiel 
rfenL 

Woher  kommt  aber  das  salpetrigsaure  Salz  im  letz- 
nm  Fall?  Ohne  allen  Zweifel  aus  den  Nitraten,  welche 
Ain  Blättern,  Stengeln  u.  s.  w.  vieler  Pflanzen  enthalten 
■il  and  durch  die  gleichzeitig  vorhandenen  organischen 
Ifatorien  während  der  Maceration  zu  Nitriten  reducirt  wer- 
kii  eine  Wirkung,  die  nach  meinen  früheren  Untersuchun- 
|tt  anorganische  und  organische  Stoffe,  z.  B.  Zink,  Kad- 
Mn,  Stärke,  Eiweiss,  Leim  u.  s.  w.  auf  die  gelösten  Ni-  . 
Ute  hervorzubringen  vermögen. 

Die  schon  etwas  zäh  gewordenen  Stengel  der  in  Samen 
(Behosaenen  Beta  vulgaris  oder  Urtica  dioica  sind  ganz  be- 
laden geeignet,  über  die  fragliche  Entstehungs weise  der 
brite  uns  Ai^chluss  zu  geben,  welche  Stengel,  klein  zer- 
dmitten  und  nur  kurze  Zeit  mit  Wasser  zusammen  ge- 
laden, einen  Auszug  liefern,  der  für  sich  allein  den  an- 
pünoiten  Jodkaliumkleifiter  nicht  im  Mindesten  bläut, 
im  Reaetion  »ber  hervorbriDgt.  nachdem  man  ihn  bei 
jNriShnlicher  Temperatur  nur  kurze  Zeit  mit  Zink*  oder 
bdmnimqkähnen  hat  in  Berührung  stehen  lassen.  Beinahe 
fegenblicklich  erfolgt  die  Bläuung  des  Auszuges  durch  den 
bdkaliumkleiBter,  wenn  jener  erst  angesäuert  und  mit  Zink 
i  BerOhning   gesetzt  wird,   auf  welche  Weise    in    einet 
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grossen  Anzahl  von  Pflanzen  die  Anwesenheit  von  Nitraten 
sieh  sehr  leicht  nachweisen  lässt. 

Kaum  dürfte  es  nöthig  sein,  ausdrücklich  zu  bemerken, 
dass  die  wässrigen  Auszüge  der  trocknen  Stengel  u.  s.  w. 
von  Beta  vulgaris  u.  s.  w.  durch  längere  Maceration  nitrit- 
haltig  werden.  Da  nach  meinen  Erfahrungen  die  genann- 
ten Metalle  ungleich  rascher  reducirend  auf  die  gelösten 
Nitrate  einwirken,  als  diess  organische  Materien  eu  thnn 
vermögen,  so  begreift  sich  leicht,  dass  jene  so  rasch  dem 
Auszüge  der  Betastengel  die  Eigenschaft  ertheilen,  den  an- 
gesäuerten Jodkaliumkleister  zu  bläuen  und  eine  ungleich 
längere  Zeit  erforderlich  ist,  damit  das  in  dem  besagten 
Auszug  enthaltene  Nitrat  durch  die  darin  vorhandenen  or- 
ganischen Materien  zu  Nitrit  reducirt  wird. 

Wie  erklärt  sich  aber  das  Verschwinden  der  Nitrite 
in  den  Pflanzensäften  bei  längerem  Stehen?  Dass  diese 
Salze  durch  unorganische  und  organische  Substanzen  zer- 
stört werden,  habe  ich  früher  schon  angegeben.  Da  nun 
in  den  besagten  Säften  mancherlei  organische  Materien  ent- 
halten sind,  so  werden  dieselben  auch  reducirend  auf  das 
vorhandene  Nitrit  einwirken,  und  selbstverständlich  mnss 
nach  vollständiger  Zerstörung  dieses  Salzes  auch  der  Pflan- 
zensaft die  Eigenschaft  verloren  haben,  den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  zu  bläuen.  Ist  aber  in  dem  gleichen 
Safte  neben  dem  schon  fertig  gebildeten  Nitrit  auch  noch 
ein  Nitrat  vorhanden,  wie  z.  B.  in  den  Blättern  der  Urtica 
(Haica^  so  verwandelt  sich  während  der  Maceration  dieses 
Salz  allmählich  in  Nitrit  in  Folge  der  fortdauernd  redu- 
cirenden  Wirkung  der  anwesenden  organischen  Materien, 
welches  Salz  bei  hinreichend  lang  fortgesetzter  Maceration 
ebenfalls  wieder  zerstört  wird. 

In  vielen  Fällen  ist  zu  diesem  Behufe  nicht  einmal 
eine  längere  Maceration  der  Blattsubstanz  u.  s.  w.  mit  dem 
wässrigen  Auszuge  derselben  nöthig  und  enthält  diese, 
auch  wenn  klar  filtrirt,  schon  so  viel  reducirende  Materie 
gelöst,  dass  dieselbe  nicht  nur  zur  Umwandlung  des  Ni- 
trates in  Nitrit,  sondern  auch  zur  Zerstörung  des  letiteren 
vollkommen  hinreichend,  in  welchem  Falle  sich  s.  B.  der 
wäßßrige  AuBzug  der  Blätter  von  Poa  a/mtio,  HyoscytHnus  n.  s.  w. 
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befinden.  Es  ist  weiter  oben  bemerkt,  dass  in  der  Regel 
die  Blätterauszüge  rascher  als  diejenigen  der  Stengel,  Wur- 
zeln u.  s.  w.  ihren  Nitritgehalt  verlieren,  welche  Verschie- 
denheit des  Verhaltens  dem  Umstände  beizumessen  ist, 
dass  die  ersteren  durchschnittlich  reicher  als  die  letzteren 
an  reducirenden  organischen  Materien  sind.  Mit  diesem 
Unterschiede  hängt  ohne  Zweifel  auch  die  Thatsache  zu- 
sammen, dass  die  Stengelauszügc  in  der  Regel  schwächer 
als  diejenigen  der  Blätter  gefärbt  sind  und  jene  mit  der 
Zeit  auch  weniger  stark  sich  färben  imd  trüben,  als  es 
diese  thun. 

Es  fragt  sich  nun,  an  welche  Basen  KO3  oder  NO5  in 
den  Pflanzen  gebunden  ist  Bei  der  an  und  fiir  sich  ge- 
ringen Menge  der  darin  vorhandenen  Nitrite  imd  Nitrate 
und  den  vielartigen  organischen  Materien  und  sonstigen 
Säuren,  welche  gleichzeitig  in  den  Pflanzensäffcen  vorkom- 
men« ist  die  Beantwortung  dieser  Frage  nicht  so  leicht  und 
bis  jetzt  weiss  ich  nur  folgendes  darüber  zu  sagen.  Alle 
bis  jetzt  von  mir  untersuchten  nitrit-  oder  nitrathaltigen 
Pflanzenauszüge  enthalten  noch  nachweisbare  Mengen  von 
Ammoniak,  wie  ich  daraus  schliesse,  dass  dieselben  in  einem 
kleinen  Fläschchen  mit  Kalihydrat  zusammengebracht, 
darüber  aufgehangenes  feuchtes  Curcumapapier  allmählich 
bräunen  oder  einen  mit  farbloser  Hämatoxylinlösung  ge- 
tränkten Papierstreifen  violett  färben.  Je  nach  der  Pflan- 
zenart, aus  welcher  ein  solcher  Auszug  stammt,  sind  die 
erwähnten  Ammoniakreactionen  stärker  oder  schwächer.  So 
z.  B.  zeigt  der  wässrige  Auszug  der  Blätter  des  Leontodon 
eine  merklich  schwächere  Reaction,  als  deijenige  der  Blätter 
oder  Stengel  von  Beta  vulgaris. 

Manche  nitrit-  oder  nitrathaltige  und  klar  abfiltrirte 
Pflanzensäfte  trüben  sich  mit  kleesaurem  Ammoniak  nicht 
im  mindesten,  während  andere  Säfte  damit  einen  mehr 
oder  minder  reichlichen  in  Salzsäiire  löslichen  Niederschlag 
geben,  woraus  erhellt,  dass  die  ersteren  frei  von  Kalk  sind 
und  die  letzteren  diese  Basis  enthalten.  Der  wässrige  Aus- 
zug von  Beta  vulgaris  liefert  ein  Beispiel  der  ersten,  der- 
jenige der  Blätter  des  Leontodon  oder  der  DactyUs  gUmerata 
ein  Beispiel   der  zweiten  Art    Es  ist  daher  möglicYi,  äoAA 
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NOs  und  NO5  sowohl  an  Ammoniak  als  an  Kalk  oder  auch 
noch  andere  Baiden,  z.  B.  an  Kali,  Natron  u.  s.  w.  gebunden 
sind,  worüber  weitere  Untersuchungen  tms  Aufschluss  geben 
werden. 

Mit  Bezug  auf  die  vorliegende  Frage  scheint  mir  die 
Thatsäche  beachtenswerth  zu  sein,  dass  die  Blätter  u.  b.  w. 
mancher  Pflanzen,  welche  schon  fertiges  Nitrit  enthalten, 
d.  h.  deren  wässrige  Auszüge  ohne  vorausgegangene  Maee- 
tation  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  bläuen,  auch  im 
getrockneten  Zustand  einen  Auszug  liefern,  welcher  die 
Nitritreaction  noch  in  augenfUUigster  Weise  hervorbringt, 
wie  es  z.  B.  derjenige  der  getrockneten  Blätter  des  Leon- 
todon  thut.  Ich  will  jedoch  nicht  unbemerkt  lassen,  dass 
Auszüge  aus  gleichen  Mengen  Leontodonblättem  (auf  defen 
Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  bezogen)  mit  den  gleichen 
Mengen  Wasser  erhalten,  der  eine  aus  frischen,  der  andere 
aus  dürren  Blättern,  nicht  gleich  stark  durch  den  angesäuer- 
ten Jodkaliumkleister  gebläut  werden:  es  bringt  nämlich 
der  erstere  Auszug  diese  Nitritreaction  stärker  hervor,  als 
diess  der  zweite  thut,  was  anzudeuten  scheint,  dass  während 
des  Trocknens  der  Blätter  ein  Thcil  des  darin  enthaltenen 
Nitrites  verloren  geht,  welche  Einbusse  vielleicht  von  ver- 
dampftem salpetrigsauren  Ammoniak  herrührt.  Nach  meinen 
Beobachtungen  verflüchtigt  sich  dieses  Salz  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  ein 
mit  seiner  wässrigen  Lösung  getränkter  Papierstreifen  nach 
vollständigem  Austrocknen  kaum  eine  Spur  von  Ammoniak- 
nitrit  mehr  enthält  Würde  also  in  den  grünen  Blättern 
des  Leontodon  oder  irgend  einer  anderen  Pflanise  dieses 
Salz  enthalten  sein,  so  müsste  es  sich  während  des  Trock- 
nens verflüchtigen,  wogegen  die  Nitrite  mit  fixer  Basis,  z.  B. 
Kalk,  Kali  u.  s.  w.  in  den  Blättern  zurückbleiben  und  dess- 
halb  aus  den  getrockneten  Pflanzentheilen  sich  ausziehen 
lassen. 

Wenn  nun  obigen  Angaben  gemäss  auch  in  den  Blät- 
tern, Stengeln  u.  s.  w.  vieler  äusserst  verschiedenartigen 
Pflanzen  Nitrite  oder  Nitrate,  ja  nicht  selten  beide  Salzarten 
gleichzeitig  angetroffen  werden,  so  habe  ich  sie  doch  in 
yielen  Qewäcbßcn  bis  jetzt  noch  nicht  auffinden  können,  was 
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tUerdings  die  Abwesenheit  derselben  noch  nicht  beweist; 
kno  möglicher  Weise  könnte  in  derartigen  Pflanzen  eine 
D  grosse  Menge  reducirender  Materien  enthalten  sein,  dass 
idureh  die  Reaction  des  gleichzeitig  darin  vorhandenen 
itrites  gänzlich  verhüllt,  also  ihr  Saft  den  angesäuerten 
»dkaliomkleister  nicht  bläuen  würde.  Zu  den  vielen  von 
ir  untersnchten  Pflanzen,  deren  Blätterauszug  keine  Nitrit- 
aetion  hervorbringt,  gehört  z.  B.  Catalpa,  Cannabis  u.  s.  w. 
Teder  der  frische  noch  der  durch  Maceration  erhaltene 
Issrige  Auszug  der  grünen  Blätter  der  Catalpa  vermag 
m  angesäuerten  Jodkaliumkleister  zu  bläuen;  ja  der  fri- 
heSafi  derselben  besitzt  die  Eigenschaft,  wässrige  Jodstärke 
I  entftrben,  welches  Verhalten  die  Anwesenheit  einer  merk- 
ehen  Menge  reducirender  Substanzen  beweist  Von  den 
ischen  Blättern  des  Leontodon  ist  weiter  oben  angegeben 
leiden,  dass  ein  Theil  derselben,  mit  100  Theilen  Wasser 
oiimmen  gestossen,  einen  Auszug  liefert,  welcher  SOa-hal- 
ipii  JodkaliumUeister  noch  bis  zur  ündurchsichtigkeit 
fal  bläue,  was  also  auf  einen  schon  merklichen  Nitritgehalt 
bitt  Blätter  schliessen  lässt.  Wird  nun  ein  Theil  dersel- 
kl  mit  einem  Theile  der  frischen  Blätter  von  Catalpa  und 
W  Theilen  Wasser  zusammen  gestampft,  so  erhält  man 
(äen  Auszug,  welcher  die  Nitritreaction  nicht  im  mindesten 
Mir  zeigt,  zum  Beweise,  dass  die  in  dem  Catalpablatte 
Miandenen  reducirenden  Materien  hinreichen,  die  Reaction 
k  Nitrites,  enthalten  in  einer  gleichen  Menge  Leontodon* 
tetem,  völlig  auüsuheben.  Hieraus  ersieht  man  aber  auch, 
itt  die  Blätter  der  Catalpa  eben  so  viel  Nitrit  als  die- 
Mgen  des  Leontodon  enthalten  könnten,  ohne  dass  dess- 
blb  ihr  wässriger  Auszug  den  angesäuerten  Jodkalium- 
deister  zu  bläuen  vermöchte.  Wie  also  das  Blatt  der  Ca- 
dpa  nitriihaltig  sein  könnte,  so  auch  die  Blätter  u.  s.  w. 
er  übrigen  Pflanzen,  in  welchen  sich  bis  jetzt  noch  kein 
ilpetrigsatires  Salz  mit  den  uns  zu  Gebote  stehenden 
litteln  hat  nachweisen  lassen. 

Eben  so  wäre  es  recht  wohl  möglich,  dass  derartige 
lansen  auch  Nitrate  enthielten,  ohne  dass  sie  selbst  durch 
Ingere  Maceration  Auszüge  lieferten,  in  welchen  sich  Ni- 
rite  erkennen  heamo,  da  es  leicht  geschehen  könnte,  ds\&a 

SO' 
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die  durch  die  Reduction  kleiner  Mengen  von  Nitraten  ent- 
stehenden Nitrite  in  Folge  der  stark  desoxjdirenden  Ein- 
wirkung der  vorhandenen  organischen  Materien  nach  Maass- 
gabe ihrer  Bildung  auch  sofort  wieder  zerstört  würden. 
Durch  Maceration  der  frischen  Blätter  von  Solanum  tubero- 
sum habe  ich  bis  jetzt  noch  keinen  nitrithaltigen  Auszug 
erhalten  können,  wohl  aber  durch  diejenige  der  Stengel 
dieser  Pflanze,  und  da  in  so  vielen  Fällen  die  verschiedenen 
Theile  einer  Pflanze,  namentlich  Blätter  und  Stengel,  sich 
gleich  verhalten  so  ist  wahrscheinlich,  dass,  wie  der  Stengel, 
so  auch  das  Blatt  der  Kartoffel  nitrathaltig  sei;  welches 
Salz  jedoch,  nur  in  kleiner  Menge  vorhanden,  durch  die 
reichlich  im  Blattsafte  enthaltenen  reducirenden  Materien 
sehr  rasch  zerstört  wird,  während  in  dem  Auszuge  der 
Stengel,  ärmer  an  desoxydirenden  Substanzen,  das  in  Folge 
ihrer  Einwirkung  auf  das  vorhandene  Nitrat  entstandene 
Nitrit  durch  unser  Reagens  sich  noch  nachweisen  lässt 

In  dieser  Hinsicht  ist  auch  das  Verhalten  der  Blätter 
der  Paulonia  bemerkenswerth,  welche  erwähntermaassen  im 
frischen  Zustande  ohne  vorausgegangene  Maceration  einen 
nitrithaltigen  Auszug  liefern,  der  aber,  wie  so  viele  andere 
Säfte,  durch  längeres  Stehen  diesen  Salzgehalt  wieder  ver- 
liert, ohne  ihn  durch  fortgesetztes  3faceriren  mit  der 
Blättersubstanz  wieder  zu  erlangen.  Beim  Ausziehen  der 
gleichen  aber  getrockneten  Blätter  erhält  man  jedoch  eine 
Flüssigkeit,  welche,  mit  angesäuertem  Jodkaliumkleister 
und  Zinkspähnen  zusammen  gebracht,  sich  bald  bl&ut,  was 
die  Anwesenheit  eines  Nitrates  in  den  besagten  Blättern 
beweist.  Wie  es  scheint,  werden  beim  Trocknen  dieses 
Blattes  die  in  ihm  vorhandenen  reducirenden  Materien  so 
verändert,  dass  sie  weniger  leicht  auf  das  vorhandene  Nitrat 
desoxydirend  einwirken,  wesshalb  dasselbe  sich  mittelst  des 
Zinks  noch  nachweisen  lässt.  Ich  bin  desshalb  geneigt 
anzunehmen,  dass  kleine  Mengen  von  Nitriten  und  Nitraten 
wohl  keiner  Landpflanze  fehlen  dürften  und  nur  der  Un- 
vollkommenheit  imserer  jetzigen  Untersuchungsmittel  es  zu- 
zuschreiben sei,  dass  wir  diese  Salze  in  so  vielen  Pflanzen 
noch  nicht  haben  entdecken  können.  Bei  diesem  Anlass 
kann  ich  nicht  umhin  noch  einer  Thatsache  zu  erwähnen, 
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reiche  mir  in  naher  Beziehung  zu  der  eben  besprochenen 
''rage  zu  stehen  scheint,  die  Thatsache  nämlich,  dass  ich 
och  keinen  Pflanzensaft  untersucht  habe,  in  welchem  sich 
icht  noch  deutliche  Spuren  von  Ammoniak  .hätten  nach- 
weisen lassen. 

Wie  bereits  angedeutet  worden,  halte  ich  dafür,  dass 
ie  Anwesenheit  von  Nitriten  und  Nitraten  in  wässrigen 
fl&nzenauszügen  eine  Rolle  bei  den  Zersetzungen  spiele, 
^dche  diese  Flüssigkeiten  selbst  bei  gewöhnlicher  Temporär 
v  erleiden,  und  wohl  könnte  es  sein,  dass  die  genannten 
tlze  als  oxydirende  Agentien  den  ersten  Anstoss  zu  diesen 
^erSndenmgen  geben.  Indem  nämlich  das  Nitrit  oder  Nitrat 
n  diese  oder  jene  im  Pflanzensafte  vorhandene  organische 
faterie  Sauerstoff  abgiebt,  muss  auch  der  chemische  Be- 
find einer  solchen  Substanz  verändert  werden,  d.  h.  müssen 
Koe  Verbindungen  entstehen ,  die  ihrerseits  selbst  wieder 
blass  zu  weiteren  Zersetzungen  der  vorhandenen  organi- 
lAen  Stoffe  geben  können. 

Dass  eine  genauere  Kenntniss  dieser  Vorgänge,  über 
vritte  wir  bis  jetzt  noch  so  viel  als  nichts  wissen,  eine 
>ekt  geringe  theoretische  Wichtigkeit  hätte,  versteht  sich 
VIS  selbst. 

Trotz  der  Lückenhaftigkeit  der  voranstehenden  Arbeit 
U>e  ich  sie  dennoch  veröffentlicht,  und  zwar  in  der  Ab- 
ickt,  jüngere  Chemiker,  die  zugleich  Botaniker  sind,  und 
enen  ein  grosses  Pflanzenmaterial  zu  Gebote  steht,  dadurch 
B  «ner  umfangsreicheren  Untersuchung  über  das  Vorkom- 
len  von  Nitriten  imd  Nitraten  zu  veranlassen ,  und  im  In- 
sresse  der  Wissenschaft  wünsche  ich  sehr,  dass  bald  eine 
erofene  Hand  zu  einer  solchen  Arbeit  sich  finde. 


n. 

Weitere  Bellrige  zur  näheren  Kenntniss  des  Jods, 

Broms  und  Chlors. 

Wie  TollstSndig  auch  unsere  Kenntnisse  über  das  Ver- 
leiten der  genannten  Stoffe  zu  den  übrigen  einfachen  und 
loaummengesetateD,  jmmeatlicb  anorganhchen  Körpern  zu 
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sein  scheinen,  so  dürfen  sie  doch  nocli  keineswege 
schöpfend  betrachtet  werden.  Schon  vor  einiger 
dies.  Joum.  LXXXIV,  385)  habe  ich  eine  Reihe  di( 
bildner  betreifender  neuer,  zum  Theil  sehr  rätht 
Thatsachen  ermittelt,  imd  in  nachstehenden  Hitth< 
wird  von  weiteren  Reactionen  derselben  die  Re* 
weldie  nicht  minder  sonderbar  und  beachtenswerth 

Jod.  Hundert  Raumtheile  gesättigter  wässrig 
lösung  mit  drei  Raumtheilen  (bei  gewöhnlicher  Tem 
gesättigter  Sublimatlösung  versetzt,  liefern  ein  ( 
welches  noch  merklich  stark  gelbbraun  gefärbt  ist, 
nach  Jod  riecht,  und  aus  dem  dieser  Körper  auc 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft,  wie  aus  d 
lieh  rasch  erfolgenden  Bläuung  eines  mit  Stärkekle 
hafteten  Papierstreifens  erhellt,  den  man  in  einen 
über  dem  besagten  Gemisch  aufhängt  Ob  nun  gl 
einem  solchen  Verhalten  hervorzugehen  scheint, 
unserer  Flüssigkeit  noch  freies  Jod  vg^rhanden  sei, 
mag  dieselbe  den  damit  vermischten  Kleister  do( 
im  mindesten  mehr  zu  bläuen.  Fügt  man  aber  den 
haltigen  Gemische  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwassers 
zu,  so  erfolgt  augenblicklich  tiefste  Bläuung  dessel 
auch  eine  gleiche  Wirkung  die  löslichen  Haloids; 
Chlors,  Broms  und  Jods  hervorbringen,  s.  B.  diejen 
Ammoniums,  KiJiums,  Natriums,  Calciums,  Zinks 
u.  B.  w.  Die  Sauersto&äuren  und  deren  Salze,  z.  B. 
felsäure,  Salpetersäure  oder  Natronsulfat  oder  K 
lassen  das  kleisterhaltige  Gemisch  ungebläut  Schon  : 
Sublimatlösung  derjenigen  des  Jods  beigefügt,  berai 
letztere  4er  Fähigkeit,  den  Eüeister  zu  bläuen,  ob^ 
diesen  Mischungsverhältnissen  das  stärkehaltige  * 
bald  eine  violette  Färbung  annimmt 

Ich  vdll  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  das  Que< 
chlorid  auf  die  Jodlösung  einen  entfärbenden  Einfl 
übt,  obwohl  in  einem  schwachen  Grade,  wie  darau 
sehen,  dass  100  Raumtheile  Jodwasser  52  Raumtheil 
matlösong  zur  vollständige];!  £ntflü:bung  erfordern, 
verständlich  vermag  ein  derartiges  Gemiach  den 
klwt^f  ^beafaUa  nicbt  me\a  vvx  blftuen;  verhältnit 
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viel  festes  Chlorkalium,  KochsaJz  oder  Bromkalium  zt^a 
kleisterhaltigen  Gemisch  gefugt,  verursachen  jedoch  baj^ 
eine  tiefe  Bläuung,  wie  diess  auch  die  Chlor-  oder  Brom- 
wasserstoffsäure thut.  Wird  zu  dem  mit  Jod  gesättigten 
Wasser,  welches  3  p.C.  Sublimatlösung  enthält,  verhältniss- 
mässig  nur  wenig  Wasserstoffsuperoxyd  gefügt,  so  vermag 
ein  solches  Gemisch  auch  unter  Beihülfe  der  löslichen  Chlor- 
oder Brommetalle  den  Kleister  nicht  mehr  zu  bläuen,  wohl 
aber  mittelst  der  Jodmetalle,  z.  B.  des  Jodkaliums.  Die 
Wasserstoffsäuren  des  Chlors,  Broms  und  Jods  verursachen 
jedoch  augenblicklich  die  stärkste  Bläuung,  nicht  aber  die 
Sauerstoffsäuren,  z.  B.  SO3  fUr  sich  allein;  sie  thun  diese 
aber  unter  der  gleichzeitigen  Mitwirkung  der  löslichen 
Chlor-  und  Brommetalle.  Auch  die  gelösten  Hjrpochlorite, 
sowie  Chlor-  und  Bromwasser,  bewirken  bei  der  Anwesen- 
heit von  Chlor-  und  Brommetallen  eine  tiefe  Bläuung,  falls 
jene  Substanzen  nicht  im  Ueberschusse  angewendet  werden. 
Noch  ist  hier  zu  erwähnen,  dass  HO2  nur  in  verhältniss- 
mässig  kleiner  Menge  zu  der  besagten  sublimathaltigen  und 
noch  merklich  stark  gelbbraun  gefärbten  Jodlösung  gefügt, 
diese  vollständig  entfärbt  uud  geruchlos  macht. 

Aehnlich  der  Sublimatlösung  wirkt  auch  diejenige  des 
salpetersauren  Quecksilberoxyds  auf  die  wässrige  Lösung 
ein;  es  bestehen  jedoch  zwischen  dem  Verhalten  beider 
Salze  einige  Unterschiede,  welche  nicht  unerwähnt  bleiben 
dürfen;  vorerst  sei  aber  bemerkt,  dass  die  zu  meinen  Ver- 
suchen angewendete  Quecksilbersalzlösung  20  p.C.  HgO 
enthielt. 

Hundert  Gramme  der  gesättigten  Jodlösung  erfordern 
zu  ihrer  vollständigen  Entfärbung  nicht  mehr  als  zwei 
Tropfen  der  besagten  Quecksilberlösung,  woraus  erhellt, 
dass  dieselbe  ungleich  stärker  entf&rbend  auf  das  Jodwasser 
einwirkt,  als  diess  die  Sublimatlösung  thut  Das  so  erhal- 
tene Gemisch  ist  anf^glich  vollkommen  klar;  es  scheiden 
sich  jedoch  aus  ihjoa  nach  und  nach  winzige  Mengen  Queck- 
silberjodids  aus,  bald  in  der  rothen,  bald  gelben  Beschaffeii- 
heit  und  nicht  selten  auch  beide  Modificationen  gleichzeitig 
neben  einandor  aus,  so  dass  man  ein  Gemenge  gelber  und 
rother  ErystaDcbep  erhält;  wozu  ich  noch  bemeikeu  yhüV^ 
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dasB  das  gelbe  Jodid  nicht  von  selbst,    sondern  nur  durch 
Druck  in  das  rothe  übergeführt  wird. 

Die  dui^h  das  Quecksilberoxydnitrat  vollständig  ent- 
färbte Jodlösung  bläut  für  sich  den  Kleister  nicht  im  min- 
desten, thut  diess  jedoch  plötzlich  und  in  augenfillligster 
Weise  unter  Mitwirkung  sowohl  der  löslichen  Haloidsalze 
des  Chlors,  Broms  und  Jods,  als  auch  der  Wasserstoffisäuren 
dieser  Salzbildner,  während  die  Sauerstoffsäuren  und  deren 
Salze  ohne  alle  Wirkung  auf  das  Gemisch  sind,  wie  z.  B. 
die  Schwefelsäure  und  das  Glaubersalz.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verliert  jedoch  das  Gemisch  nach  einigen  Stun- 
den, bei  der  Siedhitze  des  Wassers  schon  in  wenigen  Mi- 
nuten, die  Fähigkeit,  unter  Beihülfe  der  löslichen  Chlgi^ 
metalle  den  Kleister  zu  bläuen,  während  die  Jodmetalle 
(Jodkalium)  im  stärksten  Grade,  die  Brommetalle  in  schwä- 
cherem diese  Wirkung  immer  noch  hervorbringen,  so  wie 
auch  noch  eine  Bläuung  durch  die  Wasserstoffsäuren  des 
Chlors,  Broms  und  Jods,  oder  durch  die  Sauerstoffsäuren 
bei  Anwesenheit  von  Chlormetallen,  z.  B.  Kochsalz,  ver- 
ursacht wird. 

Die  durch  unser  Quecksilbemitrat  entfiLrbte  Jodlösung 
in  ihrem  frischen  Zustande  mit  Wasserstoffsuperoxyd  ver- 
mischt, bläut  den  Kleister  unter  l^Iitwirkung  der  Chlor-  und 
Brommetalle  ebenfalls  nicht  mehr,  thut  diess  aber  wohl 
noch  mit  Hülfe  der  Jodmetalle  und  derjenigen  Mittel,  durch 
welche  die  HgCl-  und  H02-haltige  Jodlösung  wieder  be- 
fähigt wird,  den  Stärkekleister  zu  bläuen.  Noch  muss  ich 
bemerken,  dass  die  Lösung  des  essigsauren  Quecksilber- 
oxyds durchaus  wie  diejenige  des  Kitrates  sich  verhält, 
d.  h.  gleiche  Mengen  der  Lösungen  beider  Salze  von  glei- 
chem Procentgehalt  an  HgO  auch  die  gleichen  Mengen  ge- 
sättigter Jodlösung  ent&rben. 

Auch  verdient  noch  erwähnt  zu  werden,  dass  das  Am- 
moniak aus  der  durch  diese  Salze  entftürbten  Jodlösung 
eine  rothbraune  Substanz  niederschlägt,  welche  ich  noch 
nicht  weiter  untersucht  habe,  und  von  der  ich  glaube,  dass 
sie  aus  einem  basischen  Quecksilbcrsalze ,  Quedksilberamid 
ixui/ i/b^^uecksüber  zusammengesetzt  sein  dürfte. 
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Wird  zu  gesättigter  Jodlösung  so  viel  gelöstes  Kali 
gefugt,  dass  jene  Flüssigkeit  nicht  bloss  völlig  entfärbt  er- 
seheint, sondern  auch  noch  merklich  stark  alkalisch  reagirt 
und  beigemengten  Kleister  gänzlich  ungefärbt  Iftsst,  so  tritt 
dennoch  tiefste  Bläuung  des  Gemisches  ein,  wenn  man 
demselben  die  löslichen  Holoidsalze  des  Chlors,  Broms  und 
Jods  (natürlich  mit  Ausnahme  derjenigen  des  Quecksilbers) 
beifügt,  wie  z.  B.  Salmiak,  Kochsalz,  Brom-  oder  Jodkalium, 
wie  auch  die  gleiche  Wirkung  durch  den  Rohr-  oder  Trau- 
benzucker hervorgebracht  wird.  Die  in  der  angegebenen 
Weise  durch  Kali  entfärbte  Jodlösung  besitzt  jedoch  die 
erwähnten  Eigenschaften  nur  im  frischen  Zustande;  sie 
verliert  dieselben  nach  und  nach  von  selbst,  so  dass  z.  B. 
nach  24  Stunden  von  ihr  keine  der  beschriebenen  Reactio- 
nen  mehr  verursacht  wird.  Bei  der  Siedhitze  des  Wassers 
gehen  diese  Eigenschaften  schon  in  wenigen  Minuten  ver- 
loren und  ebenso  werden  sie  beinahe  augenblicklich  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  zerstört. 

Schon  vor  einiger  Zeit  habe  ich  gezeigt,  dass  die  Jod- 
metalle überhaupt,  namentlich  aber  das  Jodkalium  einen 
schützenden  Einfluss  gegen  die  Einwirkung  der  freien  Al- 
kalien auf  das  freie  Jod  auszuüben  scheinen,  und  ich  finde, 
dass  auch  das  Chlorammonium  in  einem  hohen  Qrade  diese 
Eigenschaft  besitze.  Wenn  100  Grm.  gesättigten  Jodwas- 
ßers  z.  B.  durch  0,3  Grm.  einer  Kalilösung  nicht  nur  voll- 
ständig entfärbt,  sondern  auch  noch  so  alkalisch  werden, 
dass  sie  das  Curcumapapier  sofort  bräunen,  also  kein  freies 
Jod  mehr  zu  enthalten  scheinen,  und  wenn  femer  100  Grm. 
der  gleichen  Jodlösimg,  mit  einigem  Kleister  Vermischt, 
1,25  Grm.  besagter  Kalilösung  zu  vollständiger  Entbläuung 
bedürfen,  so  wird  dieselbe  Menge  Jodwasser,  in  welcher 
man  vorher  1  Grm.  Salmiak  gelöst,  und  die  man  mit 
Kleister  vermischt  hatte,  20  Grm.  Kalilösung  zur  Entfär- 
bung der  unter  diesen  Umständen  gebildeten  Jodstärke  er- 
fordern. Je  reicher  die  mit  Kleister  vermischte  Jodlösung 
an  Chlorammonium  ist,  desto  mehr  muss  auch  gelöstes  Kali 
angewendet  werden,  damit  das  Gemisch  sich  völlig  ent- 
bläue.  Hat  man  z.  B.  6  Grm.  Salmiak  in  100  Grm.  Jodr 
wasser  gelöst,  »o  sind  zur  Enifärbung  volle  91  Grm.  IRäJCl- 
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l$Bvng  nöthig,  und  selbst  dieses  so  stark  alkalische  Gemisch 
1;»lä!^t  sich  noch  etwas  beim  Zufligen  weiteren  Salmiaks  und 
])iß  zur  Undurchsichtigkeit  tief  bei  Anwendung  löslicher 
Jo^iuetalle,  z.  B.  des  Jodkaliums. 

Kaum  wird  es  der  Bemerkung  bedürfen,  dass  das  Chlor- 
mumonium  diesen  schätzenden  Einfluss  nicht  nur  gegen 
das  Kaii,  sondern  auch  noch  gegen  alle  Oxyde  ähnlicher 
Art  ausübt.  Werden  z.  B.  100  Grm.  unserer  Jodlösung 
^chon  durch  einige  Tropfen  wässrigen  Ammoniaks  völlig 
entf^bt,  so  bedarf  die  gleiche  Menge  Jodwassers,  in  wel- 
cher 1  Grm.  Salmiak  gelöst  und  die  mit  Kleister  vermengt 
worden,  zur  vollständigen  Entbläuung  der  Jodstärke  20  Grm. 
des  gleichen  Ammoniaks  und  bei  reicherem  Salmiakgehalt 
der  Jodlösung  eine  noch  grössere  Menge. 

Bemerkenswerth  ist  auch  noch  die  Thatsache,  dass  der 
Kleister  schon  für  sibli  allein  in  selir  merklichem  Grade 
das  freie  Jod  vor  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  Bchützt, 
wie  daraus  erhellt,  dass  100  Grm.  kleisterhaltiger  Jodlösimg 
3  Grm.  wässrigen  Ammoniaks  zur  gänzlichen  Entfiurbung 
erheischen,  während  erwälmtermaassen  die  gleiche  Menge 
reiner  Jodlösung  schon  durch  eben  so  viele  Tropfen  des 
gleichen  Ammoniaks  vollständig  entfärbt  wird. 

Da  alle  diese  Reactionen  (für  mich  wenigstens)  noch 
durchaus  räthselhaft  sind,  so  verdient  jede  möglicher  Weise 
darauf  bezügliche  Thatsache  Beachtung,  wesshalb  ich  auch 
hier  nicht  unerwähnt  lassen  will,  dass  die  Anwesenheit  des 
Chlorammoniums,  wie  auch  des  Jodkaliums  u.  s.  w.  eine 
Veränderung  der  Farbe  des  Jodwassers  verursacht,  denn 
nicht  nur  wird  dadurch  dieselbe  heller,  sondern  sie  geht 
auch  aus  Rothbraun  in  Gelb  über,  wovon  man  sich  bei 
Anwendung  grösserer  Mengen  von  Jodlösung  einÜAch  so 
überzeugen  kann,  dass  man  darin  Salmiak  oder  Jodki^ium 
löat  und  die  Färbung  dieses  Gemisches  mit  deijeiMgen  der 
reinen  Jodlösung  vergleicht  Diese  optische  Veräaderoog 
deutet  offenbar  darauf  hin,  dass  das  Chlorammonium  oder 
die  löslichen  Jodmetalle  gegen  das  in  Wasser  gelöete  Jod 
auch  in  chemischer  Hinsicht  nicht  völlig  gleichgültig  sich 
verhalten  und  diese  Materien  in  ^'gend  einen  Veijbinduii^- 
Mastmd  treten,  welcher  mit  dem  besprochenen  schützenden 
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der  genannten  Salze  irgendwie  zusammenlubogen 
inrfle.  Und  dieser  Zusammenhang  ist  &üc  mich  um  so 
wahrscheinlicher,  als  alle  Paloidsalze  eine  ähnliche  Farben- 
reränderung  der  wässrigen  Jodlösung  bewirken,  die  gleichen 
Silse  aber  auch  das  Jod  gegen  die  Einwirkung  der  Alka- 
lien schätzen,  obwohl  in  einem  schwächeren  Qrade,  als 
diess  die  löslicjien  Jodmetalle  und  der  Salmiak  thun.  So 
■.B.  erfordern  100  Grm.  Jodlösung,  mit  Kochsalz  gesättigt 
nid  mit  ELleister  vermischt,  zur  völligen  Emtbläuung  der 
Alstandenen  Jodstärke  drei  Mal  so  viel  Kalilösung,  als  die 
^che  Menge  des  reinen  kloisterhaltigen  Jodwassers.  Koch 
Mt  zu  bemerken,  dass  die  Sauerstoffsalze,  wie  z.  B.  Salpeter, 
Ohnbersals  u.  s.  w.  eben  so  wenig  als  die  Chlorate,  Bro- 
■ate  und  Jodate  weder  eine  Veränderung  der  Farbe  des 
Jodwassers  bewirken,  noch  auch  einen  schützenden  Einfluss 
4rfdas  Jod  gegen  die  Einwirkung  der  Alkalien  ausüben. 

BrowL  100  Grm.  wässriger  Bromlösung  (5^  Brom 
ttdisltend)  mit  0,6  Gngi.  der  vorhin  erwähnten  salpeter- 
Qnecksilberlösung  versetzt,  liefern  ein  färb-  und 
gerudiloses  Gemisch,  welches  aber  nichts  desto  we- 
L  lipr  noch  eine  Bleichkraft  besitzt,  völlig  eben  so  gross 
^  .ib  digenige  der  reinen  Bromlösung,  wie  man  sich  hiervon 
;_  #iltfilit  Indigolösung  leicht  überzeugen  kann.  Das  farblose 
;  Aanch  mit  den  löslichen  Haloidsalzen  des  Chlors  und 
I  mu  (die  Quecksilberverbindnngcn  selbstverständlich  wie- 
•nigenommen)  oder  der  Wasserstoffsäuren  dieser  Kör- 
[!■;  oder  mit  Chlorwasser  versetzt,  färbt  sich  augenblick- 
branngelb  und  entwickelt  einen  starken  Geruch  nach 
i,  während  die  reinen  Sauerstoffsalze,  z.  B.  Kaliniti-at, 
I  Aronphosphat,  Bittererdesulfat  u.  s.  w.  ohne  alle  Wirkung 
'Wf  dtt  Gemisch  sind.  Die  freien  stärkeren  Sauerstoffsäuren, 
l^^tttisdie  wie  unorganische,  z.  B.  Schwefelsäure,  Fhosphor- 
l^lw«,  Kleesäure  u.  s.  w.  färben  jedoch  das  Gemisch  noch 
*^vdi,  obwohl  in  merklich  schwächerem  Grade,  als  diess 
■M  Habidsalze  thun.  Auch  das  Wasserstoffsuperoxyd  ver- 
J^^Hdkt  anfänglich  eine  schwache  Bräunung,  welche  jedoch 
:.§  ^Uer  rasch  verschwindet  unter  noch  sichtlicher  Entwicke- 
~^  ^<m  Saaeraloffgas»  und  es  hat  nun  das  bromhaltige 
f  ^^^)i  die  Fähigkeit  rerloreu,    durch  die  vorhin  ange- 
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f&lirten  Mittel  wieder  gebräunt  sn  werden  oder  die  In 
lösnng  zu  zerstören. 

Gegenüber  der  wässrigen  Bromlösung  verhält  siel 
essigsaure  Quecksilberoxyd  vollkommen  gleich  dem  Ni 
und  was  das  Quecksilberchlorid  betrifft,  so  wirkt  es 
auch  ähnlich  beiden  Salzen,  jedoch  namhaft  schwächer 
daraus  erhellt,  dass  ein  Raumtheil  der  erwähnten  I 
lösung  zur  vollständigen  Entfärbung  volle  drei  Raumi 
gesättigter  Sublimatlösung  erfordert,  welches  Gemisc! 
dessen  ebenfalls  noch  Bleichvermögen  besitzt  und  ( 
Kochsalz  deutlich  gebräunt  wird.  Ammoniak  schlag 
der  durch  die  Quecksilberoxydsalze  entfärbten  Bromlc 
eine  schwefelgelbe  Verbindung  nieder,  die  ohne  Z^ 
analog  zusammengesetzt  ist  derjenigen,  welche  durch 
moniak  aus  der  mit  den  gleichen  Salzen  entfärbten 
lösung  gefällt  wird,  und  es  dtlrfte  wohl  der  Mühe  i 
sein,  die  Zusammensetzung  dieser  jod-  und  bromhal 
Verbindungen  genauer  zu  ermitteln. 

Erhitzt  man  in  einer  Retorte  das  durch  salpeter- 
essigsaure Quecksilberoxyd  geruch-  und  farblos  gewoi 
Bromwasser  bis  zum  Sieden,  so  destillirt  anfänglich 
Flüssigkeit  über,  welche  bräunlich  gefärbt  ist,  nach  ! 
riecht,  die  Indigolösung  zerstört,  den  Jodkaliumkl« 
bläut,  kurz  alle  Reactionen  des  freien  Broms  hervorb: 
Später  geht  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  siel 
reines  Wasser  verhält,  nichts  desto  weniger  besitzt  abe 
flüssige  Rückstand  in  der  Retorte  immer  noch  einiges  B 
vermögen.  Fügt  man  zu  dem  besagten  Rückstand  c 
Tropfen  Salzsäure,  so  färbt  er  sich  schwach  gelb  und  1 
bei  seiner  Destillation  aufs  Neue  bromhaltiges  Wasser, 
jedoch  bald  reines  folgt.  Der  nun  noch  vorhandene 
lose  Rückstand  hat  jetzt  alle  Bleichkrafl  verloren,  1 
mit  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag  und  lässt 
haupt  durch  kein  Mittel  mehr  Brom  in  sich  erkennen 

Ich  habe  auch  durch  Quecksilbemitrat  entfiürbte  I 

lösimg  unter  jeweiliger  Erneuerung  des  verdampften  Wi 

stundenlang  offen  im  Sieden  erhalten,   ohne  dadurch 

Brom  aus  der  Flttssigkeit  entfernen  zu  können;  wie  d 

ßbzrmehmon  wur,  dass  dieselbe  immer  noch  ein  schw. 
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Ueichvermögen  zeigte,  mit  Ammoniak  einen  lichtgelben 
nederschlag  lieferte  nnd  mit  einigen  Tropfen  Salzsänre 
ersetzt  einen  feuchten  über  ihr  aufgehangenen  Streifen 
Mikaliumhaltigen  Stärkepapiers  allmählieh  bläute. 

Chlor.  100  Grm.  gesättigter  wässriger  Chlorlösung 
lit  5  Grm.  Quecksilbemitratlösung  von  20  p.C.  HgO-Qehalt 
lerBctzt,  liefern  ein  völlig  färb-  und  beinahe  geruchloses 
lemisch,  welches  durch  die  festen  löslichen  Chlormetalle, 
i  B.  Kochsalz  oder  auch  durch  die  Chlorwasserstoffsäure 
lieder  gelblich  gefärbt  wird  und  gleichzeitig  einen  äusserst 
Harken  Geruch  nach  Chlor  entwickelt,  eine  Wirkung,  die 
b  merklichem  Grade  weder  die  Sauerstoffsäuren  noch  deren 
hlze  hervorbringen.  Die  quecksilbersalzhaltige  Chlorlösung 
kntzt  ein  Bleichvermögen,  welches  auffallender  Weise  das- 
Jesige  des  reinen  Chlorwassers  noch  um  ein  Namhaftes 
ttertrifii  Wenn  z.  B.  bei  meinen  Versuchen  10  Grm. 
icben  Chlorwassers  180  Grm.  einer  titrirten  Indigolösung 
Mtörten,  so  vermochte  dieselbe  Menge  Chlorwasser,  mit 
V  Grm.  der  erwähnten  Quecksilberlösung  vermischt, 
So  6nn.  der  gleichen  Indigotinctur  zu  entbläuen.  Zwi- 
Vieo  der  reinen  und  quecksilberhaltigen  Chlorlösung  be- 
tiH  auch  noch  der  bemerkenswerthe  Unterschied,  dass  die 
tMere  etwas  rascher  als  die  letztere  die  Indigolösung  zer- 
•rL  Vermischt  man  auf  einmal  10  Grm.  reiner  Chlor- 
ifimg,  z.  B.  mit  150  Grm.  der  titrirten  Indigotinctur,  so 
ird  diese  beinahe  augenblicklich  zerstört  sein,  während 
be  gleiche  Menge  derselben  mit  10,5  Grm.  der  nitrathal- 
gen  Chlorlösung  vermischt,  einige  Minuten  zur  vollständi- 
en  Entbläuung  erfordert.  Führt  man  aber  in  dieses  noch 
lue  Gemisch  Salzsäure,  Kochsalz  oder  andere  lösliche 
Uonnetalle  ein,  so  erfolgt  beinahe  augenblicklich  Zer- 
torong  der  Indigolösung,  gerade  so,  als  ob  reines  Chlor- 
«sser  angewendet  worden  wäre. 

Werden  10,5  Ghrm.  der  quecksilberhaltigen  Chlorlösung, 
ie  also  fär  sich  allein  270  Grm.  Intigotinctur  zu  zerstören 
ermöcbten,  erst  mit  Kochsalz  in  Berührung  gesetzt,  so 
ird  swar  sugeftlgte  Indigolösung  sofort  ontbläut,  davou 
ber  nicht  mehr  ab  180  Orm.  zerstört 
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Ich  darf  diese  Mittheilungen  nicht  schliesBen,  ohne 
vorher  noch  einiger  weiteren,  das  Chlor,  Brom  und  Jod 
betreffenden  Thatsachen  zu  erw&hnen,  welche,  wie  man 
sehen  wird,  auffallend  und  räthselhaft  genug  sind. 

Man  pflegt  anzunehmen,  dass  die  Indigolösung  vom 
Chlorwasser  sofort  zerstört  werde;  diess  ist  jedoch  nur  dann 
der  Fall,  wenn  letzteres  in  grossem  Ueberschusse  angewen- 
det wird.  Wie  nachstehende  Angaben  zeigen,  übt  das 
Wasser  auf  die  Kräftigkeit,  mit  der  das  in  ihm  gelöste 
Chlor  auf  den  Indigo  zerstörend  einwirkt,  einen  grossen 
und  zwar  hemmenden  Einfluss  aus,  welcher  jedoch  durch 
das  EinfLihren  gewisser  Substanzen  in  die  wässrige  Chlor- 
lösung nicht  nur  aufgehoben  werden  kann,  sondern,  was 
noch  auffallender  erscheinen  muss,  es  erlangt  das  Chlor 
gegenüber  der  Indigolösung  bei  Gegenwart  von  Materien, 
welche  man  als  chemisch  gleichgültig  gegen  diesen  Salz- 
bildner zu  betrachten  pflegt,  ein  Bleichverinögen,  dasjenige 
der  reinen  wässrigen  Chlorlösung  um  ein  Namhaftes  über- 
treffend, wovon  wir  übrigens  schon  weiter  oben  ein  Beispiel 
kennen  gelernt  haben. 

Hat  man  Indigolösung  so  titrirt,  dass  100  Qrm.  der- 
selben durch  5  Grm.  gesättigten  Chlorwassers  im  Laufe 
einiger  Secunden  entbläut  werden,  so  würde  die  Annahme, 
dass  nun  alles  angewendete  Chlor  zur  Zerstörung  des  In- 
digos  verbraucht  sei,  eine  sehr  irrige  sein,  wie  diess  ans 
folgenden  Angaben  erhellen  wird.  Wendet  man  auf  100  Grm. 
der  titrirten  Indigolösung  nur  1  Grm.  unseres  Chlorwassers 
an,  so  werden  dieselben  auch  durch  diese  kleinere  Chlor- 
mengc  noch  zerstört,  welche  Bleichwirkung  freilich  nur  all- 
mählich, d.  h.  im  Laufe  einer  halben  Stunde  erfolgt  1  Qrm. 
des  gleichen  Chlorwassers  vermag  selbst  200  Grm.  unserer 
Indigolösung  zu  zerstören,  worüber  jedoch  einige  Stunden 
vergehen;  werden  aber  diesen  Gemischen  nur  einige  Tro- 
pfen Salzsäure  zugefügt,  so  erfolgt  die  Entbläuung  beinahe 
augenblicklich.  Versetzt  man  100  Grm.  der  titrirten  In- 
digolösuug  mit  1  Grm.  Salzsäure,  so  wird  diesee  Oemisch 
durch  1  Grm.  Chlorlösung  im  Laufe  von  15 — 20  Secunden 
enMäiit  Fügt  man  zu  600  Grm.  Indigolösung  1  Orm. 
Chlorwasser,  so  wird  jene  aUerAiixg^  %Vw«üb  heller,  aber  bei 
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}och  60  langem  Stehen  doch  nicht  mehr  völlig  entbläut 
Verden,  noch  weniger  daher  Gemische,  die  noch  reicher  an 
JDdigolöeiing  sind,  z.  B.  ein  solches,  welches  auf  1  Grm. 
^lorwasser  1000  Grm.  Indigolösung  enthält  und  hat  man 
olehe  Gemische  in  offenen  oder  verschlossenen  Geissen, 
u  Lichte  oder  In  der  Dunkelheit  auch  nur  wenige  Stunden 
tehen  lassen,  so  werden  sie  selbst  bei  Zusatz  von  Salz- 
tnre  sich  nicht  mehr  entbläuen,  während  dieselben,  wie 
lereits  en^'Shnt,  im  irisch  bereiteten  Zustand  diess  beinahe 
ngenblicklich  thun.  Das  Vermögen,  die  Bleichwirkungen 
In  ChlorwIUBsers  gegenüber  der  Indigolösung  nicht  nur  zu 
beKhleunigen,  sondern  auch  noch  zu  steigern,  kommt  in- 
feiten  nicht  bloss  der  Salzsäure,  sondern  auch  den  kräfli- 
jaen  Sauerstoffsfturen  unorganischer  und  organischer  Art 
ii,  wie  z.  B.  der  Schwefelsäure,  Salpeter-,  Phosphor-,  Klee-, 
Wein-,  Essigsäure  u.  s.  w. ,  obwohl  die  Salzsäure  etwas 
faAiger  als  alle  die  übrigen  wirkt. 

Mit  dieser  Wirkungsweise  der  bezeichneten  Säuren 
Me  vielleicht  auch  folgende  Thatsache  zusammenhängen. 
^  Theil  gesättigter  Chlorlösüng  mit  tausend  Theilen 
«»  verdünnt,  liefert  ein  Gemisch,  welches  selbstver- 
MEch  kaum  nach  Chlor  riecht  oder  schmeckt.  Bedeckt 
^  den  Boden  einer  Flasche  mit  etwa  50  Grm.  dieser 
nbiigkeit,  so  wird  ein  darüber  aufgehangener  Streifen 
I  ]Aa£iunhaltigen  Stärkepapiers  erst  nach  15 — 20  Minuten 
^  ieinen  Rändern  schwach  violett  gefärbt  erscheinen ;  lässt 
^  iber  in  die  verdünnte  Chlorlösung  vorher  nur  einige 
'■^opieii  Salzsäure  fallen,  so  wird  die  Färbung  des  erwähn- 
^  Papiers  schon  nach  eben  so  vielen  Secunden  beginnen 
■iittelbe  bereits  merklich  gebläut  sein,  wenn  der  über 
7^  angesäuerten  Chlorwasser  hängende  Streifen  noch 
•Aiiit 

Gegenüber  der  Indigolösung  besitzt  auch  das  Jod  ein 
H^wermögen,  und  ich  finde,  dass  10  Grm.  gesättigter 
*'*'ger  Jodlösung  100  Grm.  meiner  titrirten  Indigo tinctur 
*We  von  3 — 4  Minuten  vollständig  entbläuen.  Bei 
7^  ^en  sonstigen  zwischen  dem  Chlor  und  Jod  beste- 
^^^n  Aehnlichkeiten  sollte  man  vermuthen,  dass  die  Salz- 
^^  ^  ».  w.  audt  das  Bleicbvermögeu  des  Jods  erhöhen 
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würde.  Dem  ist  aber  keineswegs  so;  denn  nicht  nur  wird 
von  der  besagten  Säure  kein  solcher  Einfluss  ausgeübt, 
sondern  es  vermindert  dieselbe  die  Bleichkraft  des  Jods  so 
sehr,  dass  sie  so  gut  als  vemichtet  wird,  wie  diess  folgende 
Angaben  zeigen  werden.  100  Qrm.  der  erwähnten  Indigo- 
lösung werden,  wie  schon  bemerkt,  durch  10  Grm.  gesättig- 
ter Jodlösung  in  wenigen  Minuten  zerstört,  die  gleiche 
Menge  Indigotinctur  aber,  nur  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure versetzt,  kann  tagelang  mit  10  Qrm.  Jodlösung  zu- 
sammengemischt sein,  ohne  in  merklichem  Grade  entbläut 
zu  werden ,  obwohl  mittelst  Stärkckleisters  die  Anwesenheit 
freien  Jods  in  einem  solchen  Gemische  noch  leicht  sich 
nachweisen  lässt.  10  Grm.  Indigolösung  mit  einem  Tropfen 
Salzsäure  und  10  Grm.  Jodwasser  vermischt,  erscheinen 
erst  im  Laufe  einiger  Stunden  völlig  entbläut»  und  beif&gen 
will  ich  noch,  dass  auch  die  kräftigeren  unorganischen  und 
organischen  Sauerstoffsäuren  ähnlich  der  Salzsäure  wirken. 
Aus  diesen  Thatsachen  geht  daher  hervor,  das  schon  kleine 
Mengen  freier  Säuren  die  Bleichkraft  der  wässrigen  Jod- 
lösung gegenüber  der  Indigotinctur  wo  nicht  völlig,  doch 
beinahe  gänzlich  aufheben.  Ich  darf  hier  nicht  unerwähnt 
lassen,  dass  mit  der  beschriebenen  Wirkungsweise  auch  die 
von  mir  beobachtete  Thatsache  zusammenhängt,  dass  das 
Ergebniss  der  oben  erwähnten  Versuche  verschieden  aus- 
fallt, je  nachdem  die  dabei  angewendete  Indigotinctur  wie 
gewöhnlich  noch  sehr  sauer  ist  oder  aber  (durch  Alkalien) 
abgestumpft  ist  Wie  man  leicht  einsieht,  wird  im  erstercn 
Fall  das  Chlorwasser  rascher  zerstörend  auf  die  zugefügte 
Indigolösimg  einwirken,  als  diess  im  letzteren  geschieht, 
und  umgekehrt  wird  auf  eine  noch  merklich  saure  Indigo- 
löBung  das  Jodwasser  keine  merkliche  Bleichwirkung  mehr 
hervorbringen,  während  es  die  abgestumpfte  Tinctur  leicht 
zerstört.  Wer  daher  die  oben  erwähnton  Versuche  wieder- 
holen und  bestätigt  finden  will,  der  muss  sich  einer  Indigo- 
lösung bedienen,  die  keine  freie  Schwefelsäure  mehr 
enthält 

Noch   ist  zu  erwähnen,   dass   auch   die  löslichen  Jod- 
metalle und   namentlich   das  Jodkalium   auf  das  Bleichver- 
mögen  des  in  Wnsser  gelösten  Jods  einen  hemmenden  Ein- 
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fiuss  ausüben,  der  jedoch  weniger  stark  als  deijenige  der 
Säuren  ist  Werden  z.  B.  100  Grm.  der  titrirten  Lidigo- 
lösung  mit  0,6  Gmi.  Jodkalium  versetzt,  so  dauert  es  3 — 4 
Stunden,  ehe  10  Grm.  Jodlösung  diejenige  des  Indigos 
völlig,  zerstört  haben ,  während  erwähntennaassen  bei  Ab- 
wesenheit des  Jodsalzes  diese  Wirkung  in  eben  so  viel 
Minuten  hervorgebracht  wird. 

Was  das  Verhalten  des  Broms  betrifft,  so  steht  das- 
selbe nahezu  in  der  Mitte  zwischen  demjenigen  des  Chlors 
und  Jods,  wie  diess  in  so  vielen  anderen  Beziehungen  der 
Fall  ist  Hat  man  es  mit  einer  wässrigen  Bromlösung  zu 
thun,  die  so  ist,  dass  1  Grm.  derselben  hinreicht,  um 
100  Grm.  der  titrirten  Indigolösung  zu  zerstören,  so 
wird  1  Grm.  solchen  Broniwassers  nur  wenig  mehr  als 
100  Grm.  der  gleichen  Indigolösung  entbläuen,  selbst  wenn 
diese  auch  vorher  stark  mit  Salzsäure  u.  s.  w.  versetzt 
worden,  woraus  erhellt,  dass  die  Anwesenheit  der  Säuren 
das  Bleichvermögen  des  Broms  nur  in  einem  so  schwachen 
Grade  steigert,  dass  dasselbe  beinahe  unverändert  bleibt; 
wobei  jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben  darf,  dass  die  ange- 
säuerte Indigolösimg  doch  etwas  rascher  als  die  ungesäuerte 
durch  das  Bromwasser  entbläut  wird. 

Was  die  besprochenen  Beziehungen  der  drei  Salzbild- 
ner zu  den  Säuren  betrifft,  so  «könnte  man  das  Brom  als 
neutral  bezeichnen,  während  vom  Chlor  und  Jod  sich  sagen 
läBst,  dass  das  Verhalten  des  einen  genau  das  Gegentheil 
von  demjenigen  des  anderen  ist. 

Chlorkalk.  Dass  die  untcrchlorigsaurcn  Salze  ein  aus- 
gezeichnetes Bleichvermögcn  besitzen,  ist  eine  der  bekann- 
testen Thatsachen  der  Chemie ;  nach  meinen  Beobachtungen 
äussert  sich  aber  dasselbe  je  nach  Umständen  auf  verschie- 
denartige Weise,  und  mau  kann  sagen,  dass  die  Hypochlo- 
rite  gegenüber  der  Indigolösung  ganz  ähnüch  dem  freien 
Chlor  sich  verhalten,  d.  h.  die  Bleichkraft  der  genannten 
Salze  erhöht  Enthält  die  Versuchsindigolösung  keine  fireie 
Schwefelsäure,  so  wird  dieselbe  von  den  gelösten  Hjpo- 
chloriten,  z.  B.  vom  Chlorkalk,  wie  von  dem  reinen  Chlor- 
wasser, nicht  so  rasch  als  die  angesäuerte  Tinctur  zerstört 
Brauchen  z,  B.  160  Grm.  einer  abg^estumpften  In^go\<5vaxi|^ 

Joan.  f.  pnkt  Cbmü^  LXXXVIU.  8.  ^\ 
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eine  Stunde  Zeit,  um  durch  1  Grm.  einer  bestimmten  Chlor- 
kalklösung völlig  zerstört  zu  werden,  so  wird  eine  gleiche 
Menge  dieser  Hypochloritlösung  250  Grm.  imserer  Indigo- 
tinctur  in  wenigen  Secunden  zu  entbläuen  vermögen,  iaüs 
letztere  vorher  mit  HCl  u.  s.  w.  angesäuert  worden.  260  Grm. 
angesäuerter  Tinctur,  ebenfalls  mit  1  Grm.  unserer  Chlor- 
kalklösung vermischt,  können  stundenlang  stehen,  ohne  sich 
völlig  zu  entbläuen,  und  thun  nun  diess  nicht  mehr  selbst 
bei  Ztisatz  von  Salzsäure,  was  beweist,  dass  in  dem  Ge- 
misch kein  Chlorkalk  mehr  enthalten  ist. 

Wenn  nun  obigen  Angaben  gemäss  die  freien  Säuren 
das  Bleichvermögen  des  Chlorkalk  erhöhen,  so  erklärt  sich 
diese  Thatsache  leicht  aus  dem  Einflüsse,  den  die  gleichen 
Säuren  auf  die  Bleichkraft  des  reinen  Chlorwassers  ausüben, 
worauf  auch  immer  ein  solcher  Einfluss  beruhen  mag.  Da 
die  Chlorkalklösung  neben  einem  Hypochlorit  auch  noch 
Chlorcalcium  enthält,  so  wird  durch  die  Einwirkung  der 
Säuren  auf  diese  beiden  Salze  das  in  ihnen  enthaltene  Chlor 
entbunden,  dessen  Bleichkraft  dann  unter  dem  Einflüsse 
der  vorhandenen  freien  Säure  gesteigert  wird,  so  dass  es 
im  Grunde  die  gleiche  Sache  ist,  ob  man  durch  reines 
Chlorwasser  oder  durch  Chlorkalk  die  gehörig  angesäuerte 
Indigolösung  zerstört. 

Schlussbitnerkung,  Nach  Darlegung  der  sonderbaren,  die 
Salzbildner  betrefiFenden  Thatsachen  wird  man  vielleicht  er- 
warten, dass  ich  eine  Erklärung  derselben  versuche;  aus 
naheliegenden  Gründen  thuo  ich  diess  nicht  und  beschränke 
mich  auf  die  einzige  Bemerkung,  dass  die  Mehrzahl  der 
oben  beschriebenen  Reactionen  auf  Verbindungszuatände 
des  Chlors,  Broms  und  Jods  hindeutet,  über  welche  wir 
dermalen  noch  wenig  Sicheres  zu  sagen  vermögen. 


m. 

Ueber  die  YerSnderung  der  Farbe   der   Indigoiosmg, 
durch  die  iösiichen  Ouecksiiberoxydsalze  Temrsadil« 

Obwohl  die  nachstehenden  Angaben  von  keiner  beson- 
deren  Bedeutung  zu  sein  scheinen,  so  glaube  ich  sie  dooh 
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an  die  obigen  Mittheilungen  reihen  zu  sollen,  weil  dieselben 
nach  meinem  Dafürhalten  Bezug  auf  einige  der  vorhin  be- 
sproi^henen  Thatsachen  haben  und  daher  später  zur  Erklä- 
rung der  bis  jetzt  noch  so  räthselhaften  Erscheinungen 
Einiges  beitragen  können.  Lässt  man  in  100  Gnu.  Wasser, 
durch  Indigolösung  nicht  ganz  bis  zur  Undurchsichtigkeit 
gebläut,  einige  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  salpeter- 
oder  essigsauren  Quecksilberoxyds  fallen,  so  erhält  man  ein 
Gemisch,  welches  grün  gefärbt  und  auch  heller  als  das 
reine  Indigowasser  ist  Die  grüne  Färbung  dieser  Flüssig- 
keit wird  aber  sofort  wieder  in  die  ursprünglich  rein  blaue 
übergeführt  durch  die  löslichen  Haloidsalze  des  Chlors, 
Broms  imd  Jods,  wie  auch  durch  die  WasserstofTsäuren 
dieser  Stoffe  und  eben  so  durch  die  stärkeren  unorganischen 
oder  organischen  Säuren,  nicht  aber  durch  die  reinen  Sauer- 
stoffsalze, z.  B.  durch  Kalisalpeter  u.  s.  w.  Beifügen  will  ich 
noch,  dass  das  gelöste  Quecksilberchlorid  zwar  auch  in 
ähnlicher  Weise  farbenverändemd  auf  die  Indigolösung  ein- 
wirkt, aber  in  einem  viel  schwächeren  Qrade,  als  diess  die 
beiden  anderen  Quecksilberoxydsalze  thim. 


IV. 
Einige  Notizen  über  das  Chiorbrom. 

Gleiche  Raumtheile  stark  braunroth  gefärbter  wässri.- 
ger  Bromlösung  von  1  p.C.  Br-Gehalt  imd  mit  Chlor  ge- 
sättigten Wassers  liefern  ein  hellgelbes  Gemisch,  dem  man 
durch  eine  Reihe  von  Mitteln  das  Chlor  entziehen  und  eben 
dadurch  die  ursprüngliche  Färbung  der  Bromlösung  wieder 
hervorrufen  kann. 

Fein  zertheilter  Schwefel  (Lac  Sulphum)  oder  Phosphor, 
Zink-  oder  Eisenfeile  mit  unserem  Gemisch  nur  kurze  Zeit 
geschüttelt,  färben  dasselbe  wieder  braunroth  oder  macheu 
es  bei  längerem  Schütteln  gänzlich  farblos«  Ebenso  ver- 
halten sich  das  Stickoxyd,  die  Untersalpetersäure,  die 
schweflige,  unterphosphorige,  phosphorig-arsenige,  Klee-  und 
Ameisensänre  y  das  Waj9scrsto£bupcroxyd,  AmmoniaV,  inib 
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auch  die  wässrigen  Lösungen  der  Eisen-  und  Zinnoxydul- 
salze. 

Die  durch  die  erwähnten  Substanzen  bewirkte  Bräu- 
nung der  gelben  Chlorbromlösung  beruht  selbstverständlich 
auf  einer  Chlorentziehung:  der  Phosphor,  das  Zink  u.  s.  w. 
verbinden  sich  zuerst  mit  dem  Chlor  und  machen  dadurch 
das  Brom  frei,  in  Folge  dessen  das  Gemisch  sich  bräunt 
Bei  längerer  Einwirkung  jener  Materien  gehen  dieselben 
auch  eine  Verbindung  mit  dem  Brom  ein,  was  die  vollstän- 
dige Entfärbung  unserer  Flüssigkeit  nach  sich  zieht.  Die 
Bräunung  des  Gemisches,  durch  NO»  oder  NO4  verursacht, 
beruht  auf  der  Oxydation  dieser  StickstoflPverbindungen  zu 
Salpetersäure,  zu  welchem  Vorgang  die  heutige  Theorie 
den  hierfür  nötliigen  SauerstoflF  aus  dem  vorhandenen  Wasser 
beziehen  muss,  dessen  H  sie  zunächst  mit  dem  Chlor  zu 
Salzsäure  sich  verbinden  lässt  Bei  weitergehender  Ein- 
wirkung von  NO2  und  NO4  auf  die  besagte  Lösung  werden 
diese  ebenfalls  zu  KO5  oxydirt  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Bromwasserstoffsäure,  wesshalb  die  anfanglich  einge- 
tretene Bräunung  unseres  Gemisches  verschwindet 

Kaum  ist  nöthig  zu  bemerken,  dass  diu^ch  SOj,  PO, 
POs  u.  s.  w.  das  in  der  gelben  Flüssigkeit  enthaltene  Brom 
desshalb  in  Freiheit  gesetzt  wird,  weil  die  schwefligö  Säure 
u.  s.  w.  den  heutigen  Ansichten  gemäss  durch  den  Sauer- 
stoff des  Wassers  zu  Schwefelsäure  u,  s.  w.  oxydirt  wird 
und  der  H  dieses  Wassers  zunächst  mit  dem  Chlor  sich 
verbindet,  wobei  es  sich  von  selbst  versteht,  dass  bei  An- 
wendung eines  Ueberschusses  von  SOj  u.  s.  w.  auch  diese 
zu  SO3  sich  oxydirt  unter  Bildung  von  HBr. 

Eben  so  leicht  erklärt  sich  die  durch  Ammoniak  her- 
vorgebrachte Wii*kung.  Wird  hiervon  nicht  zu  viel  zu  der 
Chlorbromlösung  gefügt,  so  wirkt  in  bekannter  Weise  nur 
das  Chlor  auf  das  Ammoniak  ein,  bei  einem  Ueberscfausse 
des  letzteren  erleidet  auch  dieses  von  Seiten  des  Broms 
eine  ähnliche  Zersetzung,  was  natürlich  die  gänzliche  Ent- 
flürbung  unseres  Gemisches  zur  Folge  haben  muss. 

Von  der  Oxalsäure  wissen  wir,  dass  sie  in  Chlorwasser 

zu  Kohlensäure  oxydirt  wird  unter  Bildung  von  HCl,  wäh- 

rend  jene  Säure  unter  sonst  gleichen  Umständen  in  der 
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wässrigen  Bromlösung  so  gut  als  unverändert  bleibt;  wess- 
halb  sie  auch  die  gelbe  Chlorbromlösung  unter  Entbindung 
von  Kohlensäure  nur  bräunt,  selbst  wenn  dieselbe  im  Ueber- 
schuBse  angewendet  wird.  Auch  die  Ameisensäure  wird 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vom  wässrigen  Chlor 
zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt,  welche  Zersetzung 
sie  übrigens  auch  durch  das  Bromwasser  erleidet;  da  aber 
das  Chlor  zuerst  auf  die  Ameisensäure  einwirkt,  so  wird 
durch  letztere  die  gelbe  Chlorbromlösung  nur  gebräunt, 
falls  man  von  der  Säure  nicht  mehr  anwendet,  als  das  vor- 
handene Chlor  zu  zerstören  vermag.  Durch  einen  Ueber- 
sohuss  der  Ameisensäure  wird  die  besagte  Lösung  bald 
gänzlich  entfärbt. 

Was  das  Wasserstoffsuperoxyd  betrifft,  welches  gegen- 
über dem  Chlorbrom  die  Rolle  einer  oxydirbaren  Materie 
spielt,  so  erklärt  sich  dieses  sonderbare  Verhalten  aus  der 
früher  schon  von  mir  ermittelten  Thatsache,  dass  HO2  mit 
dem  Chlor  und  Brom  in  die  Wasserstoffeäurcn  diesor  Körper 
und  frei  werdenden  gewöhnlichen  Sauerstoff  sich  umsetzt 
Das  der  Chlorbromlösung  beigemischte  Wasserstoffsuperoxyd 
wirkt  in  der  angegebenen  Weise  zuerst  auf  das  vorhandene 
Chlor  ein,  welches  dann  seinerseits  mit  weiterem  HO2  in 
Bromwasserstoffsäure  und  Sauerstoff  sich  umsetzt,  was  die 
gänzliche  Entfärbung  der  anfänglich  gebräunten  Flüssigkeit 
zur  Folge  hat. 

Gewöhnlicher  reiner  Aether  zu  gleichen  Raumtheilen 
mit  der  lichtgelben  Chlorbromlösung  zusaramengeschüttelt, 
entzieht  derselben  sofort  ihren  ganzen  Gehalt  an  Chlorbrom 
und  wird  unter  Entfärbung  jener  Flüssigkeit  selbst  licht- 
gelb geflürbt.  Schüttelt  man  nun  den  chlorbromhaltigen 
Aether  mit  wässriger  schwefliger  oder  arseniger  Säure« 
Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  w.  zusammen,  so  fUrbt  sich  der- 
selbe stark  gelbbraun,  vorausgesetzt,  die  genannten  Sub- 
stanzen werden  nicht  im  Ueberschusse  dem  Aether  zuge- 
fiigt,  in  welchem  Falle  er  selbstverständlich  gänzlich  ent- 
Qkrhi  wird.  Wie  man  leicht  einsieht,  hängen  mit  den  er- 
wähnten Reactionen  auch  die  folgenden  zusammen.  So 
wenig  als  das  Chlorjod  den  Stärkekleister  bläut,  veTtnc^ 
das  Chlorbrom  äeDselben  gelbroth  zu  f&rben;  wenn  m«ii 
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daher  den  durcli  reines  Brom  gefärbten  Kleister  mit  Chlor- 
wasser zusammenmischt,  so  wird  er  augenblicklich  beinahe 
farblos;  um  aber  seine  rothgelbe  Färbung  wieder  anzu- 
nehmen durch  alle  die.  Mittel,  welche  die  gelbe  Chlorbrom- 
lösung bräunen,  wie  z.  B.  durch  die  schweflige  Säure  u.  s.  w., 
wobei  es  sich  wieder  von  selbst  versteht,  dass  diese  Mittel 
nicht  im  Ueberschuss  angewendet  werden  dürfen. 


LXXVL 

Titrirmethode  für  Kupfer  und  Nickel  und 

für  Kupfer  und  Zink. 

Von 
Dr.  C.  Künzel. 

Eine  ammonlakalische  Lösung,  die  ein  TiiJiTTf  Kupfer 
enthält,  reagirt  noch  ganz  deutlich  auf  frisch  geßlUtes  und 
feuchtes  Schwefelzink,  letzteres  bräunend,  indem  sich  Zink 
löst,  während  Kupfer  als  Schwefelkupfer  gefällt  wird.  Schwe- 
felzink oder  Schwefelnickel  zersetzen  sich  augenblicklich 
in  einer  heissen  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfer. 
Eine  Lösung,  die  ^j^f^nü  Schwefelnatrium  enthält,  reagirt 
noch  ganz  deutlich  auf  eine  ammoniakalische  Silberlösung 
oder  eine  Lösung  von  Nitroprussidnatrium. 

Gestützt  auf  diese  3  Reactionen  wende  ich  seit  einiger 
Zeit  folgende  Titrirmethode  f&r  Nickel  und  Kupfer  oder 
Kupfer  imd  Zink  an. 

1)  SchwefelnatrnimlÖmng. 

Da  käufliches  Schwefelnatrium  meist  kohlensaures  Na- 
tron, unterschwefligsaures  Natron,  sowie  auch  Zwei-  und 
Mehrfach-Schwefelnatrium  enthält,  kann  diess  zur  Tiirirung 
des  Kupfers  und  Nickels  nicht  angewendet  werden»  denn 
dieße  Varbindongen,  als  Beimengungen  dc^  Schwefelnatriums, 
würden  zu  grossen  Ungena\ugkc\\eii  m  ia«j(^\A\j&\L^stLd«r  Ana- 


u.  für  Kupfer  u.  Zink.  487 

lyse  durch  titrirte  Lösung  Veranlassung  geben.  Ich  bereite 
das  Schwefelnatrium  durch  Uebersättigen  einer  Lösung  von 
kohlensäurefreiem  Aetznatron  mit  Schwefelwasserstoff,  und 
um  den  überschüssigen.  Schwefelwasserstoff  auszutreiben, 
nachherigem  Erhitzen  der  Lösung  in  *  einem  enghalsigen 
Kolben.  Die  Lösung  verdünne  ich  so,  dass  ungeföhr  1  C.C. 
derselben  1  Centigrm.  Kupfer  oder  Nickel  fUllt. 

2)    Türirung  der  Schwefelnatriumlösung  für  Kupfer. 

Ich  übersättige  eine  bekannte  Quantität  reinen  in 
Salpetersäure  gelösten  Kupfers  mit  Ammoniak,  verdünne 
mit  Wasser  und  erhitze  im  Kölbchen  zum  Kochen.  Zu 
der  heissen  Lösung  lasse  ich  nun  unter  stetem  Umschütteln 
80  lange  von  der  Schwefelnatriumlösung  zu,  bis  ein  Tropfen 
der  zur  Titrirung  verwendeten  Lösung  nicht  mehr  auf  feuchtes 
frisch  gefälltes  Schwefelzink  reagirt,  d.  h.  es- nicht  mehr 
braun  färbt.  Das  Schwefelzink  als  Indicator  für  die  Aus- 
fällimg  des  Kupfers  bereite  ich  wie  folgt :  Ich  löse  gewöhn- 
liches Zink  in  Salzsäure,  übersättige  mit  Ammoniak  und 
koche  mit  wenig  Schwefelzink,  upi  Blei,  was  käufliche 
Zinksorten  fast  ohne  Ausnahme  enthalten,  vollkommen  aus- 
zufällen. Die  vom  Blei  befreite  ammoniakalische  Lösung 
wird  filtrirt  und  mit  so  viel  Schwefelnatriumlösung  versetzt, 
dass  noch  eine  geringe  Menge  Zink  in  Lösung  bleibt 
Dieser  Brei  von  Schwefelzink  mit  überschüssiger  Zinklösung 
wird  auf  mehrfach  über  einander  gelegte  platte  Filtrir- 
papiere  gegossen  und  darauf  so  gleichmässig  als  möglich 
vertheilt.  Hat  das  Papier  die  Lösung  etwas  angezogen,  so 
ist  die  weisse  feuchte  Schwefelzinkschicht  für  den  angege- 
benen Gebrauch  geeignet. 

3)   Titrmmg  der  Schwefelnatriumlösnng  für  Nickel 

Es  wird  ebenfalls  eine  bekannte  Menge  in  Säure  ge- 
lösten Nickels  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt,  mit 
Wasser  verdünnt,  und  nun  so  viel  Schwefelnatriumlösung 
zugesetzt,  bis  ein  Tropfen  der  zur  Titrirung  verwendeten 
Lösung  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Silber  schwach 
bräunt  oder  Nitroprussidnatrium  röthet,  d.  h.  bis  alle«  '^v^^^ 
gefüllt  iAi  und  num  einen  geringen  üeberschusB  von  ^cW^ 
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felnatrium   in  Lösung   hat    Da   nun  aber   frisch  geMte« 
Schwcfelnickel   eine   Silberlösung    bräunt    und   eine  Nitro- 
pruBsidnatriumlösung  röthet,  muss  das  Schwefelnickel  darch 
Filtriren  entfernt  werden;  filtriren  kann  man  natüriiche^ 
weise  nach  jedem  ^  C.C.  zugesetzter  Schwefelnatriumlöenog 
nicht,  wesshalb  ich  folgende  Miniaturfiltrirmethode  anwende: 
Ich   tauche   einen   ganz    schmalen   Streifen    weisses  Flie»- 
papicr  wenig  in   die  Lösung,    alles   auf  der  Lösung  etw» 
schwimmende  Schwefelnickel  bleibt  an  dem  ftiissersten  Bande 
des  Papierstreifens,  während  sich  die  klare  Lösung  weiter 
das  Papier    hinauf   zieht     Auf   diese    feuchte    Stelle  des 
Papiers,   die  kein  schwarzes  Schwefelnickel  enthält,  tnpft 
ich  mit  einem  Glasstabe  die  Silberlösung  oder  die  des  K- 
troprussidnatriums. 

4)  TUrirnny  der  Schwefelnalrinndiisung  für  Zink. 

Es  könnte  diese  geschehen,  indem  man  sich  als  Indi- 
cator  ebenfalls  der  Silberlösung  wie  bei  der  Titrirung  flr 
Nickel  bediente,  doch  ist  diess  für  das  Zink  weniger  gentSi 
da  das  Schwefelzink  als  lockerer  Niederschlag  leichter  vom 
Papier  aufgesogen  wira ,  und  hauptsächlich  weil  man  dtf 
weisse  auf  dem  weissen  Fliesspapier  aufgesogene  Schwefei- 
zink  zu  schwer  bemerken  kann.  Es  ist  rathsamer  für  dii 
Zink,  als  Indicator  reines  Nickelchlorür  anzuwenden,  in  der 
Weise,  wie  man  diess  schon  seit  mehreren  Jahren  laA 
meiner  Angabe  in  allen  belgischen  Zinkhütten  itir  die  Ge- 
haltsbestimmung  der  Zinkerze  anwendet 

Die  Titrirung  der  Lösung  ist  dann  richtig,  wenn  man 
aus  dem  mit  Kupfer  gefundenen  Titer  der  Schwefelnatrios- 
lösung  und  den  Aequivalenten  diurch  Berechnung  für  Mckel 
oder  Zink  fast  genau  denselben  Titer  erhält  als  man  dnich 
den  Versuch  mit  letzteren  Metallen  gefunden  hat 

5)  Titrmmg  vom  Kupfer  xitid  Nickel 

Das  Erz,  der  Stein,  die  Legirung  oder  bei  Speisen,  die 

durch  bekanntes  Schmelzen  und  AuBwaschen  des  Schmeb- 

productes    erhaltenen    arsenireien   Metalloxyde    werden  ^ 

ChlorwasserstoiFsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersftnre  geVM 

die  LöBxmg  wird  zur  Trockne  Nctd^sM^ft  und  der  RftckstBi^ 
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anf  etwa  120  — 150®  erhitzt,  iim  Kieselsäure  vollkommen 
abzuscheiden.  Von  den  eingetrockneten  und  durch  Zusatz 
fron  Salzsäure  in  Wasser  gelösten  Chlormetallen  wird  Eisen 
lorch  Rochen  mit  essigsaurem  Natron,  Digeriren  mit  koh- 
ensanrem  Baryt,  oder  wenn  weniger  Genauigkeit  und 
,Töuere  Schnelligkeit  erforderlich  ist,  durch  Ammoniak  ab- 
geschieden. Die  eisenfreie  (auch  vom  Baryt  befreite)  Lö- 
nng  wird  stark  mit  Ammoniak  versetzt,  im  Kölbchen  zum 
Jochen  erhitzt  und  so  lange  unter  stetem  ümschütteln  mit 
er  titrirten  Schwefelnatriumlüsung  versetzt,  bis  ein  Tropfen 
er  zu  titrirenden  Metiallösung  nicht  mehr,  wie  oben  ange- 
leben, auf  das  Schwefelzink  reagirt,  d.  h.  bis  alles  Kupfer 
:eftllt  ist  —  Man  notirt  die  verbrauchten  Cubikcentimeter 
khwefelnatriumlösung  und  berechnet  daraus  den  Kupfer- 
;ehalt  Nun  fährt  man  fort  Schwefelnatriumlösung  zuzu- 
etzen  bis  die  zu  titrirende  Metallösung  eine  Spur  freies 
ichwefelnatrium  enthält, »wovon  man  sich  auf  die  Art  und 
B'eise  überzeugt,  wie  oben  bei  der  Titrirung  der  Schwefel- 
tttriunilösung  für  Nickel  angegeben  wurde.  Aus  den  zur 
KiekeUallang  verbrauchten  Cubikcentii netern  titrirter  Schwe- 
HaatriumlöBung  wird  der  Nickelgehalt  berechnet 

6)  Titrirung  von  Kupfer  wid  Zink. 

Man  ver&hrt  auf  dieselbe  Weise  wie  ftlr  Kupfer  und 
S^kel  angegeben  wurde,  nur  dass  man  sich  als  Indicator 
lir  die  Ausfällung  des  Zinks,  wie  angegeben,  besser  des 
Nickelchlorürs  bedient 

Die  Methode  giebt  bei  genauen  Arbeiten  für  Kupfer 
Pehlerdifferenzen  von  höchstens  i  p.C,  für  Nickel  von 
liocltttens  l  p.c.  und  für  Zink  von  höchstens  i  p.C. 

Val  Benoit  (Lüttich),  den  28.  April  1863. 
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LXXVII. 

ie  Diffusion  der  Gase,  ein  Mittel  z 

eheidung  der  scheinbaren  und  y^ 

Dampfdichte  chemischer  Verbind 

Von 
A.  Wanklyn  und  J.  Bobinson. 

Die  Dichtigkeit  des  Dampfes,  welcher  be 
einer  chemischen  Verbindung  sich  bildet,  ist 
wendig  das  spec.  Gew.  des  Gases  dieser  Verbi 
weilen  ist  sie  nur  die  mittlere  Dichte  der  Zer 
ducte.  Einige  der  bestgekannten  Substanzen,  w 
Säurehydrat,    Ammoniaksalze    und   Phosphorch 
erleiden  beim  Verdampfen  Zersetzung,  und  ihr 
Dampfdichte  ist  daher  nichts  anderes  als  die 
ihrer  Zersetzungsproducte.    In  solchen  Fällen 
bare    Dampfdichte    von    wirklicher    zu    untc 
machen  wir  eine  Diffusionsanalyse  der  betr( 
Diese  Methode,    Fragen  der  Art  zu  beantT 
durch  Einen  von  ims  schon  vor  einiger  Zeit 
(s.  dies.  Joum.  LXXXVIII,  337). 

Bei  der  praktischen  Ausführung   besc 
nächst,  nicht  durch  ein  poröses  Diaphragm 
6raham*s  ursprünglichem  Verfahren   dui 
Oeffhung  oder  ein  kurzes  Rohr  die  Diffiisic 
zu  lassen.     Abgesehen  von  den  experimc 
keiten,  die  ein  poröses  Diaphragma  in  ho^ 
darbietet,  so  ist  es  immer  ein  unangeneh 
gegen   die   Folgerichtigkeit    auf  solchen 
Resultate  erhoben  wird. 

Unser  Entschluss,  poröse  Substanzc 
keineswegs   durch  PebaTs  Mittheilun/ 
des  Salmiakgases  durch  Asbest   erseht 
was  ist  leichter,  als  das  ein  fein  vorth 
einer  Säure  von  unbegrenztem  Sättigi 
niaksalze  in  höherer  Tem^cita-Vwi  tax  x 
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Der  zu  unseren  Versuchen  dienende  Apparat  ist  sehr 
infach.  Er  besteht  aus  zwei  Kolben,  A  und  Ä,  von  denen 
ftzterer  lose  ttber  den  Hals  des 
fteren  geschoben  ist  und  ein 
igeschmolzenes  Rohr  c  besitzt 
1  k  befindet  sich  die  Substanz, 
Ten  Dampfdichte  ermittelt  wer- 
n  soll,  B  inrd  durch  das  Rohr 
mit  demjenigen  Gase  gespeist, 
welches  die  Diffusion  stattfin- 
ii  soH.  Man  Iftsst  das  Gas  (z.  B.  trockne  Luft)  durch  c 
rtdauemd  in  langsamem  Strom  eintreten,  durch  den  Raum 
rischen  den  beiden  Hälsen  tritt  es  aus.  Während  der 
Jit  des  Versuchs  wird  der  ganze  Apparat  über  der  Ver- 
ditungstemperatur  des  Gases  durch  ein  Luftbad  erhalten. 

Wenn  die  Di£Eusion  hinlängliche  Zeit  gedauert  hat, 
Bt  man  den  Apparat  erkalten  und  analysirt  den  Inhalt 
9  Kolbens  i4,  um  zu  sehen,  ob  die  Diffusion  in  der  Zu- 
mmensetzung  des  Gases  eine  Aenderung  bewirkt  hat.        • 

Wir  benutzten  als  A  einen  Kolben  von  etwa  500  CG. 
iludt  mit  einer  Mündung  des  Halses  von  10  Millim.  Durch- 
ewer.    Die  Capacität  von  Ä  war  100  C.C. 

Die  erste  ontersuchteSubstanz  war  Schwefelsäure,  welche 
hoher  Temperatur  sich  in  Anhydrid  und  Wasser  zerlegt 
i  Wassergaa  leichter  ist  als  das  Gas  der  wasserfreien 
^wefelsäure,  so  musste  erateres  schneller  diffundiren  als 
titeres,  also  musste  der  Rückstand  an  wasserfreier  Schwe- 
Isftnre  reicher  werden  nach  beendigter  Diffusion. 

In  einem  Versuche  wandten  wir  eine  Säure  an,  welche 
II 

96  TL  erstem  Hydrat  HS  und 
5    „     Wasser 
H^ttand.    Nach  einstündiger  Diffusion  bei  etwa  520®  C.  be- 
stand die  rückständige  Säure  aus 

60  TL  erstem  Hydrat  und 

40  Th.  wasserfreier  Schwefelsäure. 

In  einem  zweiten  Versuch  benutzten  wir  eine  Säure, 
welche 
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99  TL  erstes  Hydrat, 
1     „     Wasser 
enthielt  und  der  Rückstand  nach   einer  kürzeren  I 
bei  445°  C.  bestand  ans 

75  Th.  eretem  Hydrat, 

'25     „    wasserfreier  Schwefel flftnre. 

In  beiden  Versuchen  enthielt  der  Rückstand  ' 
Diffusion  einen  Äntheil  Krystalle  und  bestand  aui 
aus  stark  rauchender  Säure. 

Unsere  nächsten  Versuche  umfassten  das  Pt 
Chlorid,  welches  sich  in  der  Hitze  in  Fhosphorchloi 
Chlor  zersetzt.  Das  angewandte  Chlorid  enthielt  84 
Chlor  (es  Bellte  85,13  enthalten),  und  gab  mit  Jod 
lösung  und  Kleister  keine  blaue  Färbung,  auch  il 
Sublimatlösung  nicht  (war  also  frei  von  Phosphorch 

Beim  ersten  Versuch  diffundirten  wir  es  J ,  t 
lang  bei  etwa  300"  C.  in  eine  Kohlensäiireatmosphäi 
Rückstand  von  der  Diffusion,  in  Wasser  gelöst  u 
Quecksilberchlorid  und  etwas  Salzsäure  versetzt,  gal 
Gnn.  Calomel. 

Beim  zweiten  Versuch  dauerte  die  Diffusion  2  i 
bei  etwa  300"  C,  und  der  Betrag  an  Calomel  im  Rü 
war  0.0285  Grm. 

Die  Bildung  von  Qnccksilberchlorür  findet  nur 
Anwcaenbeit  von  PhosphorchlorOr  ihre  Erklärung,  Ql 
wurde  in  dem  entweichenden  Gas  freies  Chlor  aufg« 
Lässt  man  Pbosphorchlorid  in  Luft  statt  in  Kohl 
diffimdiren,  so  tritt  Oxydation  ein  und  äer  Rücksta 
Quecksilberchloridljtsung  nicht 

Wir  sind  mit  der  Forteetznng  dieser  Versnc 
scbäftigt  und  werden  in  Kurzem  die  Resultate  dav< 
treffend  die  D&rapfe  verschiedener  Substanzen,  mitt 

Heidelberg,  den  5.  März  1S63. 
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LXXVIIL 

Notizen. 

1)  lieber  das  Bibromtyrosin. 

s  Tyrosin  vereinigt  sich  nach  E.  v.  Gorup-Besanez 
I.  Chem.  u.  Phann.  CXXV,  281)  direct  leicht  mit 
renn  man  beide  unter  einer  Glocke  neben  einander 
Es  entwickelt  sich  BromwasserstoiF  und  das  völlig 
m  ges&ttigte  Tyrosin  ist  gelblichkrystallinisch  und 
bei  100®  getrocknet  aus  bromwasserstoiFsaurem  Bi- 
osin. Dieses  Salz  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser, 
sich  aber  in  kochendem,  indem  das  schwerlöslichere 
lyrosin  sich  ausscheidet. 

ses  bildet  aus  concentrirten  Lösungen  feine  glän- 
^eisse  Nadeln,  aus  verdünnten  durchsichtige  glas- 
de  Prismen  des  rhombischen  (zweigliedrigen)  Systems, 
an  der  Luft  Wasser  verlieren  imd  matt  werden.  Es 

aus  Cj8H9Br2N06  +  4H  und  giebt  seinen  Wasser- 
bei  120®  vollständig  ab.  Von  Wasser  bedarf  es  zu 
.ösung  26  Th.  kochendes  und  218  Th.  von  16®  C, 
ing  schmeckt  bitterlich  und  reagirt  sauer.  In  Wein- 
st es  sich  schwer,  in  Aether  gar  nicht;  dagegen 
L  den  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  in  Salz- 
^igsäure,  Schwefelsäure  und  Bromwasserstoffsäure, 
centrirter  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in  Bini- 
in,  welches  sich  in  goldgelben  Blättchen  ausscheidet, 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löst  und  mit 
lie  bekannte  granatrothe  Verbindung  liefert  In 
rirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  braunrother 
md  giebt  mit  Kalk  neutralisirt  die  Piria'sche  Ty- 
ction. 

dtzt  man  das  Bibromtyrosin  über  120®,  so  bräunt 
bläht  sich  auf  und  verbrennt  unter  dem  Geruch 
snylverbindungen. 

fiumamalgam  entzieht  dem  Bibromtyrosin  seinen 
halt  vollständig,  Silberoxyd  oder  Silber  nicht 
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Das  Bibronityrosin  ist  wie  das  Tyrosin  bald  Base  bald 
SSure,  ea  verbindet  sich  mit  Säureo,  wie  mit  Metallosyden. 
aber  leichter  lassen  sich  die  Verbindungen  mit  Säuren  reiii 
darstellen. 

Die  Verbindungen  mit  Alkalien  und  Erden  Bind  in 
leicht  lüEÜch,  als  dass  man  sie  krystaliisirt  erhalten  konnte, 
und  die  schwer  lösliche  Bleiverbindung  ist  ein  GeraiMh. 
Unter  den  Verbindungen  mit  Metalloxyden  sind  nur  die 
mit  Silberoxyd  leicht  rein  zu  gewinnen. 

Daa  Bibromiyrosin-Stiber  cxistirt  in  zweierlei  stöchionie- 
trischen  Verhältnissen.  Versetzt  man  eine  concentrirte  1^ 
8tmg  von  Silbemitrat  mit  einer  gesättigten  ammoniakaliwhai 
TOn  Bibromtyroein,  so  fallt  ein  krystallinischer  vei8•erl^l^ 
derecfalag  C,8H,Ag,BriN06  +  4H,  der  bei  100"  wasBerfi« 
wird  und  mit  Salpetersäure  in  Bromsilber  und  Binitrotjno- 
sin  sich  zerlegt. 

Das  Filtrat  von  der  Darstellung  dieser  Silberreilüft- 
dong  liefert  bei  Kcutralisation  mit  Salpetersäure  einen 
oeaen  Niederschlag,  der  wahrscheinlich  die  Verbindnng 
Ci|H|AgBriNOf  im  Gemenge  mit  dir  ersteren  entbilt 

SehwefebaMrei  Bihromtyrosin  kr^vtaUisirt  in  stemfitoBig 
gmppirten  Prismen  {Ci»H|BriNO»)»SsO«  +  2H  aus  einar  «t 
der  Base  kalt  gesättigten  verdünnten  Schwefelsftnre  ba 
freiwilligem  Verdunsten.  Die  Krystalte  lösen  sich  in  Wm* 
und  Weingeist,  röthen  Lakmus  und  sind  wasserfreL 

BroMtoiuttritolfiaurei  Bibromlyrosin  erhält  man  entwt^ 
direct  oder  auf  die  oben  beschriebene  Weise  bei  dw  D*' 
Btellnng  des  Bibromtyrosins.  Das  Salz  ist  wMta6"f 
schmeckt  sauer,  löst  sich  in  Wasser  and  Weingeirt  mw 
kann,  wenn  zuvor  gut  lufttrocken  gemacht,  ohne  Zenebul 
bä  100"  getrocknet  werden;  anderenfalls  zersetat  es  bi^ 
£«  besteht  aus  CuH«BriN<)|HBr. 

Salstaiires  Bibromtyrosin  bereitet  man  auf  directe  Vf^ 
Es  besteht  aus  0,RH,BriN0cHCl  +  3H,  Terltert  sdn  Wvwr 
bei  120'  und  verhält  sich  gegen  Lösangsnüttel  irie  ^ 
vorhergehende  Salz. 


tu  in  doD  Polftrisationserschemutigeii  derselben 
iDderongen  liervorgebraclit 
«ehong  auf  die  Farbcnäadcmog  einer  aeak- 
ptisohfln  Axe  geflchUffenen  Bergkrystaliplatte 
I  deB  Zerlegere  vcrbaltcii  eich  Stärkekörner 
:  unter  Umständen  tfaeils  rechtsdrehend,  theils 

tezeiclinungeD ,  optisch  positiv  und  optisch  ne- 
.er  manuigfacheo,  keiner  Oeactzmäasigkeit  un- 
Ansn ahmen  und  Unregelmässigkeiten  wegen 
ster  Einschränkung  zu  gebrauchen. 

doppelthrcchenden  Eigenschaften  thierischcr 
!her  Körper  werden  allerdings  durch  eine  be- 
Bnweise  Anordnung  der  Moleküle  bedingt,  dic- 
r  nickt  BO  regelmässig,  dasB  man,  wie  bei  den 
ron  gesetzmäAsig  verlanfenden  optischen  Äxen 
in. 
ebt  eine  An^aM  Körper,  die  die  Stärke  in  der 

stark  aofqnellen,  ohne  sie  zu  lösen.  Diess 
ich  sämmtliche  leichter  löslichen  Haloidsalze; 
;  verhindern  die  Kleister bildung  mehr  oder 
ach  der  Concentration  der  Löanng. 
'h  Glycerin  wird  nach  anhaltendem  Erhitzen 
oUkonunen  in  Lösung  iibergef^rt,  aus  welcher 
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der  eine,  die  eigentliche  Stärkesubstanz,  in  Speichel  (Nä- 
geli,  V.  Mo  hl),  in  verdünnten  Säuren  (Meise  ns)  und 
beim  Zerreiben  in  kaltem  Wasser  (Reinsch,  Jessen, 
Delffs  etc.)  löslich  sein  soll,  während  der  andere  (Cellu- 
lose  nach  Nägeli  oder  Farinose  nach  v.  Mohl)  in  obigen 
Medien  für  unlöslich  gehalten  wird. 

9)  Die  Stärke  muss  vorläufig  als  nur  aus  einem  Stoffe 
von  der  empirischen  Zusammensetzung  C12H10O10  bestehend 
betrachtet  werden.  Sie  zeigt  sich  dem  Auge  unter  dem 
Mikroskop  zuerst  als  sehr  kleine  solide  Körner  von  einer 
scheinbar  körnigen  Masse,  welche  während  des  Wachs- 
thums  mehr  oder  weniger  sich  verdichtet  und  in  Schichten 
absetzt  Diese  Schichten  imd  namentlich  die  äusserste  imd 
dichteste  Schicht  widerstehen  allen  Angriffen  chemischer 
Agentien  länger  und  kräftiger  als  die  weniger  dichte  Bil- 
dungsmasse, von  der  sie  überall  umgeben  imd  vollständig 
durchdrungen  sind. 


3)  Asparagin  in  der  Schwarzwurzel. 

Aus  der  Wurzel  von  Scorzonera  hispanka  hatte  Leykauf 
Krystalle  erhalten,  welche  Klincksieck  auf  v.  Gorup*s 
Veranlassung  analysirte  und  für  Asparagin  erkannte,  womit 
sie  auch  äusserlich  die  vollständigste  Aehnlichkeit  hatten 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXV,  291). 

Directe  Versuche  ergaben,  dass  vermittelst  der  Dialyse 
sich  aus  dem  Extract  der  Schwarzwurzel  leicht  Asparagin 
gewinnen  lässt  und  die  Ausbeute  (6  Grm.  aus  2  Pfd.  frischer 
Wurzel)  ist  so  reichlich,  dass  jene  Wurzel  zur  Qewinnmig 
des  Asparagins  aus  ihr  empfohlen  werden  kann. 


4)   Heber  das  Anilinroth. 

Erhitzt  man   nach  G.  Delvaux   {Compt.  reruL  t.  117, 

p.  445)   während  6  —  8  Stunden   auf  unge&hr  löO*  C.  ein 

Gemisch  aus  trocknem  salzsauren  Anilin  und  Anilin  (gleiche 

Aequivalente) ,  so  bildet  sich  eine  gewisse  Menge  Fachsin 


i 
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(in  diesem  Falle  salzsanres  Rosanilin),  welches  durch  Wasser 
aus  der  Masse  ausgezogen  werden  kann.  Man  kann  das 
Gemisch  bereiten  suis  käuflicher  Salzsäure  und  Anilin;  das 
Aniiinroth  entsteht,  wenn  das  Wasser  durch  Erhitzen  ent- 
fernt ist. 

Ucbrigens  geben  alle  Salze  des  Anilins  beim  Erhitzen 
mit  Anilin  auf  150"  Fuchsin  (Rosanilinsalze).  Das  trockne 
ichwefebaure  Anilin  wird  beim  Erhitzen  auf  200  —  220^ 
bkaschwarz  und  die  Masse  giebt  au  Wasser  gleichialb 
Fmlisin  ab  (schwefelsaures  Rosanilin  iu  diesem  Falle). 

Durch   eine   merkwürdige   Reaction    erhielt   der  Verf. 

bedeutende  Mengen  Farbstoff.    Man  mischt  trocknes  salz- 

i^wres  Anilin  mit  Sand,  Flusspath,  gelatinöser  Kieselsäure 

oder  anderen   indifferenten  Körpern,   erhitzt  3  Stunden  auf 

IW  und  zieht  mit  Wasser  den  Farbstoff  aus.  Noch  reicher 

ist  die  Ausbeute,    wenn  man   1  Ae({.   trocknes   salzsaures 

Aniliu  mit  dem  10  fachen  Gewicht  trocknen  Sand  und  1  Aeq. 

Anilin  mischt  und  während  15  Stunden  auf  HO— 120^  oder 

vshrend  5 — 6  Stunden  auf  150"  oder  noch  besser  während 

^^3  Stunden   auf  180^  erhitzt     Man   zieht  den  Farbstoff 

^kochendem  Wasser  aus,  der  schwarze  unlösliche  Rück- 

ited  löst  sich   mit  rother   Farbe  in  Alkohol,    er  enthält 

<Uer  noch  Farbstoff  und  man  kann  auch  diesen  gewinnen, 

venn  man   den  Rückstand   mit   einem  Alkali   (Ammoniak, 

^ttron,  Elalk)  behandelt  und  dann  durch  eine  Säure  sättigt; 

^  anfangs  farblose  Flüssigkeit  wird  dadurch  roth. 


4 

{    h  Ueber  arsenhaltigen  Schwefel   der  Solfataren   bei 
Neapel,  sowie  über  die  Darstellung  des  Selens 

^>Uu!ht  T.  L.  Phipson  (Compt.  retuL  L  L\\  p.  108)  folgende 
^ttheilungen: 

Der  arsenhaltige  Schwefel  ist  orangcgelb  und  theilweise 
^^dich  in  Schwefelkohlenstoff  (verschieden  vom  krystallisirton 
McUianischen  Schwefel,  der  sich  völlig  in  diesem  Mittel  löst). 
^  enth&lt  Selen  und  Arsenik,  letzteres  in  grosser  Quantität. 
l)ie  Analyse  gab: 

'oWD.  r.  pnkt.  ChcBie.    LZXXVHI.  h.  32 
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Schwefel        87,600 
Arsen  11,162 

Selen  0,264 


oder  richtiger: 


99,026 


Schwefel  80,458 

Schwcfelarsen  AsSj     18,304 
Selen  0,264 

"  99,026 


In  der  Hitze  ist  derselbe  bis  auf  eine  Spur  einer 
schwarzen  Substanz  flüchtig,  die  unlöslich  in  Salpetersäure 
ist  und  vor  dem  Löthrohr  EÜeselsäurereaction  giebt 

Von  87,600,  dem  Totalgehalt  an  Schwefel  in  dieser 
Substanz,  lösen  sich  64,26  leicht  in  Königswasser,  die  übri- 
gen 23,34  Theile  selbst  nicht  nach  zweistündigem  Kochen 
damit. 

'  Um  Selen  aus  diesem  Schwefel  zu  gewinnen,  löst  man 
in  Königswasser,  filtrirt  die  verdünnte  Lösung  vom  Unge- 
lösten ab  und  setzt  einige  Krystalle  von  schwefligsaurem 
Natron  zu,  bis  deutlicher  Geruch  nach  schwefliger  Säure 
auftritt.  Nach  Verlauf  von  48  Stunden  ist  alles  Selen  als 
rosenrothcs  Pulver  gefüllt.  Der  Verf.  erhielt  so  0,3 — 0,4  p.C. 
Selen  vom  angewendeten  Schwefel.  Wenn  man  statt  die 
Substanz  mit  Königswasser  zu  oxydiren  sie  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Salpeter  schmilzt,  so  erhält  man  nicht 
alles  Selen. 


6)  Neue  Siliciumverbindungen. 

Beim  Schmelzen  von  Chlorcalcium  und  Fluorkiesel- 
natrium mit  kleinen  Stücken  Natriums  erhielt  Wo  hl  er 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXV,  255)  eine  Verbindung 
von  Cakium  mit  Silicium,  welche  dimkeleisenschwarze ,  gra- 
phitäbnliche,  halbmetallglänzende  cylindrische  Säulchen  bil- 
dete, gleich  gewissen  Gliramcrkrystallen.  Diese  lieesen  sich 
senkrecht  auf  ihre  Längsaxe  in  eine  grosse  Anzahl  dflnner 
Scheibchen  zerdrücken,  welche  in  Luft  .und  Wasser  un- 
veränderlich sind.  Salzsäure  greift  dieselben  unter  heftiger 
Wasserstofientwickelung  an  und  verwandelt  sie  mit  Beibe- 
haltung  dor  Form  in  eine  schwefelgelbe  Substans. 
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Diese  scheint  das  Hydrat  eines  neuen  Sib'ciumoxyds  xa 
sein.  Die  kleinen  schwefelgelben  durchscheinenden  Blätt- 
ehen werden  feucht,  an  der  Luft  nach  und  nach  weiss,  ent- 
zünden sich  beim  schwachen  Erhitzen  und  verbrennen  mit 
leuchtender  Flamme  zu  einem  Oemenge  von  Kieselsäure 
und  amorphem  Silicium.  In  einer  Köhre  erhitzt  entwickeln 
sie  selbstentzündliches  Eieselwasserstoff  und  hinterlassen 
Kieselsäure  und  amorphes  Silicium  in  dunkelbraunen 
Blättchen. 

Mit  verdünntem  Ammoniak  zersetzen  sie  sich  unter 
Anfschänmen  und  Wasserstoffentwickelung  in  gelatinöse 
Kieselsäure,  mit  concentrirtem  Ammoniak  entzünden  sie 
sich.  Ebenso  mit  Natronlauge.  Flussäure  greift  sie  nicht  an. 


7)  Wirkung  der  Terpentinöldämpfe  auf  Menschen 

und  Thiere. 

Chevreul  (Compt.  rmd,  t,  IUI,  p.  111)  berichtet  über 
einige  Versuche  Leclaire's  diesen  Gegenstand  betreffend 
Folgendes : 

Leclaire  schloss  Thiere  in  1  Cub.-Meter  grosse  Kästen 
ein,  die  mit  durch  Terpentinöl  verdünnter  Bleiweiss-  oder 
Zinkweissölfarbe  ausgestrichen  waren.  Es  zeigte  sich:  1)  dass 
die  Thiere  nicht  wesentlich  litten,  wenn  ein  Luftstrom  durch 
den  Raum  ging,  2)  dass  sie  dagegen  litten  in  den  ersten 
12  Stunden,  wenn  der  Luftzutritt  abgeschlossen  wurde,  sie 
sich  aber  allmählich  wieder  erholten  und  keines  der  Dauer 
der  Versuche  unterlag,  3)  dass  kein  Thier  in  den  Kästen 
litt,  nachdem  die  Oel&rbe  trocken  war. 

Der  Verf.  schliesst  daraus,  dass  die  Dämpfe  von  Ter- 
pentinöl, wie  sie  durch  Oelfarbenanstriche  in  Wohnungen 
ausgehaucht  werden,  weder  ftir  die  Maler,  noch  fiir  Personen, 
die'  in  solchen  Räumen  wohnen,  schädlich  sind,  wenn  ein 
Luftstrom  in  dem  Raum  existirt,  und  dass  der  Anstrich  nach 
dem  Trocknen  selbst  bei  Mangel  an  Luftwechsel  unge- 
fährlich irt. 

Leclaire  ftnd  femer,  dass  die  von  frischen  Oelfarbenr 
anstrichen  verbreiteteii  Difjnp/e  von  destillirtem  Wa&i^eT  «S;^- 

32* 
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8orbirt  werden  und  damit  die  bekannten  Krystalle  von 
Terpentinölhydrat  bilden,  sowie  dass  während  des  Trock- 
nens eines  Anstrichs  mit  Bleiweiss  oder  Zinkweiss  und 
Mohnöl  dieser  mehr  Dämpfe  gab,  die  in  Wasser  conden- 
sirt  beim  Eindampfen  eine  dicke  gefärbte  Flüssigkeit 
hinterliessen,  welche  einige  Mal  Krystalle  lieferte,  als  wenn 
man  reines  Leinöl  gemischt  mit  etwas  manganhaltigem  Oel 
anwendet 


8)  Umwandlung  der  Haut  der  Seidenraupe  in  ZuciLer. 

Nach  S.  de  Luca  (Compt,  rend,  t.  LIII,  p,  102)  kann 
die  Haut  der  Seidenraupe,  welche  stickstoflFfrei  ist  und  die 
Zusammensetzung  der  Cellulose  hat,  durch  Behandlung  mit 
Säuren  und  Alkalien  leicht  in  einen  gährungsfahigen  Zucker 
umgewandelt  werden. 

Man  kocht  zu  dem  Zwecke  mehrere  Kilogrammen 
Seidenraupen  mit  concentrirter  Salzsäure  während  einigen 
Stunden  und  wiederholt  diese  Behandlung  drei  Mal; 
wäscht  alsdann  das  Product  durch  Decantation,  kocht 
CS  mit  concentrirter  Kalilösung,  und  wäscht  nun  den  un- 
löslichen Theil  auf  einem  Trichter  so  lange  bis  das  ablau- 
fende Wasser  neutral  ist. 

Die  bei  100 — 110®  getrocknete  Substanz  ist  ausseror- 
dentlich leicht,  weiss  und  undurchsichtig,  giebt  mit  Kali 
erhitzt  keine  Spur  Stickstoff  und  verwandelt  sich  mit 
Schwefolsäurehydrat  auf  einem  Porcellanscherben  erhitzt 
allmählich  in  eine  braun  gefärbte  dicke  Flüssigkeit,  ähnlich 
dem  Pflanzenschleim.  Giesst  man  diese  Flüssigkeit  in 
kleinen  Portionen  in  siedendes  Wasser,  kocht  dann  noch 
während  1  oder  2  Stunden  und  neutralisirt  .nun  die  Säure 
durch  kohlensauren  Kalk,  kocht  abermals  imter  Umschütteln, 
und  filtrirt,  so  giebt  das  im  Wasserbade  eingedampfte  Fil- 
trat  einen  synipartigen  Rückstand,  der  die  Farbe  des  Ca- 
ramels  hat  und  schwach  zuckerartig  schmeckt  Er,  redu- 
cirt  leicht  und  reichlich  das  weinsaure  Kupferoxyd  «Kali 
nnd  geht  mit  Bierhefe  in  Gährung  über  unter  Bildung 
voD  reinem  Alkohol  und  remor  Kohlensäure. 
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Wird  der  sympartige  Rückstand  in  Wasser  vertheilt, 
das  mit  ein  paar  Tropfen  Salzsäure  angesäuert  ist  und 
dann  mit  einer  schwachen  Lösung  von  Chlomatrium  ge- 
kocht» so  erhält  man  beina  Verdampfen  im  Wasserbade  die 
bekannten  Krystallo  von  Traubenzucker  -  Chlornatrium, 
2.Ci2H|20n,2.HO  +  NaCl. 

Die  trockne  durch  Behandlung  der  Seidenraupen  mit 
Salzsäure  und  Kali  entstehende  Substanz  löst  sich  in  am- 
moniakalischer  Kupferlösung  und  giebt  beim  Neutralisiren 
mit  Salzsäure  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  wie 
Baumwolle,  der  alle  Eigenschaften  der  vegetabilischen 
Cellulose  ohne  Organisation  hat.  Er  fUrbt  sich  mit  Jod 
und  Schwefelsäure,  geht  durch  Säuren  leicht  in  Zucker 
über,  der  mit  Bierhefe  gährt,  die  Kupferlösung  reducirt  und 
die  Kochsalzverbindung  giebt. 

Die  zu  den  Versuchen  verwendeten  Seidenraupen  waren 
in  ihrer  fünften  Periode  und  augenscheinlich  alle  von  der 
herrschenden  Krankheit  befallen. 

Die  Hüllen,  welche  die  Seidenraupen  in  den  Cocons 
nach  ihrer  Umwandlung  in  Schmetterlinge  zurücklassen, 
zeigen  eine  grosse  Beständigkeit  gegen  Reagentien,  sie 
sind  trocken  und  homartig  und  gaben,  derselben  Behand 
lung  wie  die  Raupen  unterworfen,  im  Allgemeinen  dieselben 
Producte  nur  verhältnissmässig  weniger  Kohlensäure,  Al- 
kohol und  in  ammoniakalischem  Kupferoxyd  lösliche 
Substanz. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  Seide  einer  der  Pflan- 
zencellulose  isomere  Substanz  liefern  kann,  die  bis  zu  einem 
gewissen  Punkte  analog  dem  Chitin  und  Tunicin  ist. 


9)  Neues  Verfahren  zur  Bildung  Ton  Anhydriden 

einbasischer  Sauren. 

Der  Chlorwasserstoffather  giebt  bei  Einwirkung  auf 
die  metallischen  Oxyde  und  Sulfiire  gewöhnlich  Aether  und 
Schwefeläthyl,  ebenso  verhalten  sich  seine  verschiedenen 
Homologen.  Diese  Reactionen  veranlassten  H.  Gal  {Compt 
rend.  t.  LVl,  p.  360)   zu  versuchen,    wie  sich  die  CVAoxto^ 


der  Sfturen  unter  ähnlicfaeD  Umständen  verhalten.  Hub 
stehend  ist  zimäcliBt  die  Einwirkung  der  metalHxclLen  Oijde 
auf  die  Cbloriire ,  deB  Acetyle  und  Benzoyle  beachrieben 
wührend  die  Wirkung  der  Sulfiire  auf  dieselben  Efiipei 
Bp&ter  beBcLrieben  werden  soll. 

Wenn  man  Chloracetyl  auf  gelöBcfaten  und  dann  gt- 
glühten  Kalk  gieast,  so  tritt  eine  sehr  lebhafte  Beid)« 
ein;  der  Kalk  kann  bei  Anwendung  von  zn  viel  Fldwg- 
keit  sogar  zum  Glühen  kommen.  Bloioxyd  wirkt  dagegn 
auf  Chloracetyl  selbst  bei  100  oder  160°  nur  schwach  m, 
während  der  Aetzbaryt  in  seiner  Wirkung  zwischen  beido 
Oxyden  steht. 

Schlieset  man  gleiche  Aequivalente  von  Chtorace^ 
und  wasserfreiem  Baryt  in  zugeschmolzenen  RJthren  ein, « 
be^nnt  die  Reaction  schon  in  der  E&lte  und  ist  bei  meb 
Btündigem  Erwärmen  im  Wasserbade  vollendet  Bd  de 
Destillation  des  Inhalts  der  Rühren  steigt  das  Thennomete 
rasch  und  bleibt  bald  bei  137°  stationär.  Die  abergegu 
gene  Flüssigkeit  hat  alle  EigcnBchaften  der  wasserfretei 
EseigBäure.  0,417  Qrm.  gaben  0,711  Kohlensäure  und  <iß3t 
Wasser  oder  C  =  46,9  p.C.,  H  =  6,9  p.C.,  berechne 
C4  =  47.1  und  H,  =  Ö,8  p.C. 

Bleioxyd  reagirt  auf  Chlorbenzoyl  bei  160°;  aber  aod 
auf  dieses  ChlorUr  wirkt  der  Aetzbaryt  am  regelmissigateg 
Erhitzt  man  gleiche  Aequivalente  beider  auf  140 — 150*,  M 
ist  die  Bcaction  nach  ungefähr  20  Stunden  beendigt  D>i 
Flüssigkeit  aus  den  noch  warmen  Röhren  genommen  er 
starrt  zur  krystall in i sehen  Masse,  während  man  ^eiclueiti| 
die  Bildung  grosser  Mengen  von  Chlorbaryum  beobacbut 
Die  Krystalle  dcstilliren  über  300"  und  haben  alle  Eige» 
Schäften  der  waescrAvien  Benzoäeänre.  0,358  Orm.  Sub- 
stanz gaben  0,973  Kohlcnsänre  und  0,141  Wasser,  ait 
sprechend : 

Berechnet 
C     74,1  C„    74,3 

H     4,4  E,       4,4 

Die  Rfiftctioii  findet  nach  folj^der  Oleidrang  iWt: 
C„HsO,Cl  +  BaO  =  C.HiO, + BaCL 
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Man  moss  aber  nach  Gerhardt  in  dieser  Rcaction 
zwei  vollständig  getrennte  Phasen  unterscheiden.  In  der 
ersten  entsteht  Chlorbaryum  und  benzoesaurer  Baryt,  wäh- 
rend in  der  zweiten  das  Chlorbenzoyl  auf  den  entstandenen 
benzoesauren  Baryt  wirkt  und  Benzoösäureanhydrid  aus- 
treibt 

Zum  Gelingen  dieser  Versuche  ist  es  nöthig,  einen 
Ueberschuss  der  Oxyde  zu  vermeiden,  weil  dieser  die  was- 
serfreien Säuren  zersetzen  würde. 


10)  Berettnng  des  SalpetersSureithera. 

Nach  J.  Persoz  (Compt.  rend.  U  IV,  p,  571)  kann  man 
dabei  die  Anwendimg  des  Harnstoffs  umgehen,  wenn  man 
absoluten  Alkohol  auf  rauchende  Salpetersäure  einwirken 
lässt.  Die  hierbei  unter  den  gewöhnlichen  Umständen 
immer  eintretende  Explosion  wird  bei  dem  Verfahren  des 
Verf.  vermieden,  und  man  ist  im  Stande  in  5  —  6  Minuten 
eine  ziemliche  Menge  dieses  Aethers  darzustellen,  wenn  man 
höchst  concentrirte  Salpetersäure  anwendet,  die  vollkommen 
frei  von  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salzen  ist,  und  die 
durch  Einleiten  von  Luft;  bei  35 — 40°  von  aller  salpetrigen 
Säure  befreit  wurde.     Sie  wird  hierbei  farblos  wie  Wasser. 

Von  dieser  Säure  giesst  man  2  Th.  in  eine  mit  Kälte- 
mischung umgebene  Platinschale  und  lässt,  wenn  die  Säure 
vollständig  abgekühlt  ist,  aus  einer  feinen  Pipette  in  kleinen 
Tropfen  1  Th.  absoluten  Alkohol  unter  Umrühren  zutrdpfeln. 
Ist  die  Mischung  vollendet,  so  ist  die  Aetherbildung  ge- 
schehen. Man  fugt  nun  ein  Stück  Eis  zu,  welches,  indem 
es  sich  löst,  die  überschüssige  Säure  aufnimmt,  ohne  dabei 
Wärme  zu  entwickeln,  wodurch  der  Aether  zersetzt  würde. 

Trotz  aller  Vorsicht  erfolgt  manchmal  der  Alkoholzusatz 
zu  rasch  und  es  findet  eine  Oxydation  statt.  In  diesem 
Fall  tritt  schwache  Entwickelung  rother  Dämpfe  ein,  wo- 
durch das  Innere  der  Schale  roth  erscheint.  Man  muss 
dann  schnell  den  Process  unterbrechen,  indem  man  in  den 
Tiegel  ein  Stück  Eis  wirft,  um  den  schon  gebildeten  AeWiet 
zu  retten« 
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Hat  man  mehrere  Quantitäten  Alkohol  auf  solche  AVme 
ätherificirt,  so  vereinigt  man  die  Producte  und  wäscht  and 
reinigt  den  Aether  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren.  Der 
Verf.  ätherificirt  auf  diese  Weise  in  einem  PlatingeOta  von 
100  C.C.  Inhalt  jedes  Mal  20  Gmi.  SalpetersHure. 


11)  Anvendang  der  schwefligen  SSnre  und  Ihrer  Sil» 
in  der  Ziickerfabrikstioo. 

Nach  A.  Reynoso  (Compl.  rend.  i.  LV,  p.  Ö75)  wird  der 
zweifach-schweäigsaure  Kalk  auf  Cuba  entweder  diiwt 
bei  der  Zuckerfabrikation  angewendet,  oder  man  leilrt 
schweflige  Säure  in  dem  mit  Kalk  gesättigten  Zackenob* 
safL  Die  Resultate  sind  sehr  befriedigend,  wenn  man  stet» 
in  alkalischer  Flüssigkeit  arbeitet  und  nicht  wie  M  eisen) 
vorgeschlagen  hat,  mit  viel  Bisulfit  und  nicht  genug  KiA- 
Der  zweifach-sehwofligsanre  Kalk  verhindert  die  GShning, 
entfernt  gewisse  Substanzen,  entfärbt  die  Säfle  und  seneUt 
andere  Substanzen,  welche  durch  Kalk,  Wärme  oder  Kno- 
chenkohle kaum  tu  entfernen  wären.  Diese  Reactiooen 
finden  nur  statt  in  Folge  einer  Oxydation  des  Bisnlfiti. 
und  diese  geht  offenbar  leichter  in  alkalischer  FlüBÜgy 
vor  sich;  um  aber  gewisse  Substanzen  durch  Kalk  m  at- 
fernen,  ist  auch  genügende  Menge  des  letzteren  nöthig- 
Reynoso  empfiehlt  die  Anwendung  des  schwefiigunm' 
Kalks  mit  UberBcbilsstgcm  Kalk  angelegentlichst  f%i  die 
Rübenznckerfabrikation. 

Fayen  erinnert  daran,  dass  Parier  und  Possos  i»» 
Erfolg  die  Anwendung  der  neutralen  Sulfite  (4  P">  ^ 
neutrales  oder  etwas  alkalisches  Natronsalz)  in  der  ZoekS' 
fabrikation    eingeführt    haben    (Patent  vom  1.  Aprfl  ISSI'- 

Dagegen  theilt  F.  C.  Calvert  (Compt.  rata,  i  ^^• 
p.  658)  mit,  dass  bei  seinen  bereits  vor  10  Jahren  ssfT 
stellten  Versuchen  über  die  Anwendung  der  Solfito  und  i^ 
schwefligen  Säure  in  der  Zuckerraffinerie  sich  geseip 
habe,  dass  die  Sulfite  den  Melassen  einen  »alaigen  ^ 
Kbmack  ertheilen,  der  von  Salzen  der  Esaigsinre  nnd  •<'' 
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deren  Säuren  herrührt,  dass  dagegen  die  schweflige  Säure 
diese  Nachtheile  nicht  zeigt,  ja  sogar  Vortheile  darbietet, 
indem  sie  die  Gährung  der  Säfte  während  des  Raffinirens, 
sowie  das  Färben  des  Syrups  während  der  Concentration 
in  der  Leere  verhindert  Sein  Verfahren  ist  folgendes: 
Zu  100  Liter  Syrup,  wie  er  von  den  Eohlcnfiltem  läuft, 
werden  2  Liter  schweflige  Säure  gesetzt,  eine  Menge,  welche 
genügt,  den  Synip  bis  zum  Augenblick  des  Concentrirens 
in  der  Leere  vor  Gährung  zu  schützen.  Die  Färbung  des 
Syrups  während  der  Concentration  wird  durch  die  schweflige 
Säure  bedeutend  vermindert  und  nach  der  Concentration 
ist  alle  Säure  entwichen. 

Zur  Darstellung  der  schwefligen  Säure  verbrennt  der 
Verf.  Schwefel  in  einem  kleinen  Ofen,  von  wo  aus  das  Gas 
durch  abgekühlte  Röhren  in  eine  Reihe  hölzerner  GeiUsse 
tritt,  die  mit  durch  Salzsäure  ausgezogenen  und  gut  ge- 
waschenen Bimsteinstücken  gefüllt  sind,  über  welche  eine  zur 
Absorption  genügende  Menge  Wasser  läuft. 


12)  Nene  Methode  der  Fabrikation  der  SalpetersSure. 

F.  Euhlmann,  Sohn,  machte  darüber  {Compt.  rend.  t.  IF, 
p.  246)  folgende  Mittheilung: 

1)  Wirkung  des  Chlormangans  und  verschiedener  an- 
derer Chlortire  auf  salpetersaures  Natron.  Wenn  man  Na- 
tronsalpeter mit  Chlormangan  zersetzt,  so  entsteht  ausser 
einer  grossen  Menge  Salpetersäure  oder  condensirbarer 
salpetriger  Gase,  Manganoxyd,  welches  so  reich  an  Sauerstoff 
ist,  dass  es  von  Neuem  zur  Chlorfabrikation  dienen  kann. 

Die  Reaction  zwischen  Chlormangan  und  salpetersaurem 
Natron  beginnt  ungefähr  l)ei  230®.  Die  Zersetzung  ge- 
schieht nach  der  Gleichung: 

(2.Mn,03  +  Mn02] 
ö .  MnCl  +[6 .  NaO,  NO5  =  oder 

l3.Mn02  +  2.MnO 

+  5.NO4+2O. 

Das  Gemenge  von  NO4  und  0  bildet  sich  in  den  Con- 
densationtgeflüMen  mit  vorhandenem  Wasser  zu  Saipet&t^&as^ 


+  5.NaCl 
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um.  Der  Ueberschuss  des  NO4  geht  in  NO5  und  NOj 
über.  Ist  die  Luft  in  dem  Apparate  hinreichend,  um  alle 
NOj  in  NO4  überzuführen,  so  wiederholt  sich  die  erste 
ReaC^on,  ist  sie  nicht  genügend,  so  löst  sich  das  NO2  in 
der  Salpetersäure  und  der  Ueberschuss  desselben  entweioht 
in  die  Luft.  Zahlreiche  Versuche  in  irdenen  Retorten 
gaben  dem  Verf.  im  Mittel  12ö — 126  Th.  Salpetersäure  von 
8ö*  aus  100  Th.  salpetersaurem  Natron,  d.  i.  eine  Ausbeute, 
welche  der  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  (127  — 128 
Yon  100)  sehr  nahe  kommt. 

Auch  Versuche  mit  anderen  Chlorüren  wie  Chlorcal- 
cium,  Chlormagnesium,  Chlorzink  gaben  sehr  hübsche  Re- 
sultate; es  entsteht  mit  diesen  und  salpetersaurem  Natron 
augenblicklich  Salpetersäure  und  Chlomatrium,  oder  Cal- 
cium-, Magnesium-,  Zinkoxyd. 

2)  Wirkung  gewisser  Sulfate  auf  die  alkalischen  Ni- 
trate. Zahlreiche  Versuche  zeigten,  dass  metallische  Sul- 
fate, selbst  diejenigen,  welche  in  keiner  Reaction  die  Rolle 
einer  Säure  spielen  und  sehr  beständig  sind,  die  in  Rede 
stehende  Zersetzung  veranlassen.  Das  schwefelsaure  Man- 
ganoxydul zersetzt  das  salpetersaure  Natron,  indem  es  ähn- 
liche Resultate  wie  das  Chlormangau  liefert;  das  schwefel- 
saure Natron  ersetzt  in  den  Producten  der  Reaction  das 
Chlomatrium,  und  die  Ausbeute  an  Salpetersäure  ist  we- 
sentlich dieselbe.  Aehnlich  wirken  schwefelsaures  Zink- 
oxyd, schwefelsaure  Magnesia  und  selbst  schwefelsaurer 
Kalk. 

Diese  letzte  Reaction  gestattet  gewissermaassen  eine 
directe  Benutzung  der  Schwefelsäure  des  Qypses,  sie  findet 
aber  nur  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  statt,  und  man 
erhält  nur  90  p.C.  Salpetersäure  von  35**  aus  100  Natron- 
salpeter. Der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  schwefel- 
saurem Natron  und  Gyps. 

3)  Wirkung  einiger  Metalloxyde,  der  Thonerde  und 
der  Kieselsäure  auf  die  Nitrate.  Der  Verf.  hat  schon  vor 
Wöhler's  Entdeckung,  dass  beim  Erhitzen  von  Braunstein 
und  salpetersaurcm  Natron  an  der  Luft  kein  mangansaures 
^ohl   aber   eine   grosse   Menge   ätzendes   Natron    gebildet 

Wird,   ähnliche  Versuche  in  Bezug  auf  -die  Salpeterstture- 
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gewinnung  gemacht  Er  hat  gefunden,  dass  Manganoxyd 
von  schwachem  Gehalt,  z.  B.  '42^  mit  salpetersaürem  Natron 
gemengt  die  Zersetzung  in  erhöhter  Temperatur  erleich- 
tert und  70—90  p.C.  Salpetersäure  aus  100  Nitrat,  wäh- 
rend das  Nitrat  idlein  nur  10  — 15  p.C.  Säure  giebt.  Das 
Manganüberoxyd  hat  nicht  dieselbe  Fähigkeit,  sich  des 
Sauerstoffs  der  Nitrate  zu  bemächtigen,  indem  es  die  Zer* 
Setzung  weniger  leicht  bedingt  Bei  Anwendung  von  Man- 
ganoxydul vermindert  sich  die  Ausbeute  an  Salpetersäure, 
da  eine  zu  grosse  Quantität  Sauerstoff  durch  das  Mangan 
gebunden  wird. 


13)  lieber  die  brennbaren  Gase,  welche  aus  den  Spalten 

der  Lava  von  1794 

bei  Torre  del  Greco  nach  der  letzten  Eruption  des  Vesuvs 
am  8.  Decbr.  1861  entwichen,  berichten  Ch.  Deville,  Le 
Blanc  und  F.  Fouqu4  (Compt,  rend.  t.  IF,  p.  75)  Fol- 
gendes : 

Es  wurde  Gas  gesammelt:  1)  am  23.  Decbr.  1861  am 
Meeresufer;  2)  an  demselben  Tage  10 — 15  Meter  vom  ersten 
Orte;  3)  am  1.  Jan.  1862  200  Meter  vom  Meeresufer. 

Das  Gas  zeigte  keinen  wesentlichen  Geruch,  ammo- 
niakalisches  Kupferchlorür  absorbirte  nichts  (kein  Eohlen- 
oxyd,  Acetylen  etc.)*),  und  hinterliess  nach  Behandlung  mit 
Kali  und  Pyrogallussäure  nach  Abzug  des  Stickstoffs  eine 
kleine  Menge  eines  brennbaren  Gases,  das  aus  Sumpfgas 
und  Wasserstoff  in  folgenden  Verhältnissen  zusammenge- 
setzt war: 

1.  Gas.     C2H4  :  H  =  1  :  3,07. 

2.  „       C2H4  :  H  =  1  :  2,60. 
3.     „       C2H4  :  H  =  1  :  2,27. 

*)  ^nc  einzige  am  5.  Febr.  am  Mccresufcr  und  auf  der  Lava 
selbst  gesammelte  Probe  roch  stark  und  ähnlich  dem  Benzin  und 
übcrkleidete  das  Innere  der  Röhre  mit  einer  kleinen  Menge  einer 
bituminösen  Substanz.  Hiernach  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass 
diese  Probe  Acetylen  oder  einen  anderen  Kohlenwasserstoff  enthielt, 
jedoch  war  die  Menge  desselben  so  gering  (das  Gas  cnlbvell  itiüBX 
99  p.c.  COi),  dass  sie  oicbt  bestimmt  werden  konnte. 
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In  jedem  dieser  Gase  ist  demnach  der  WaflserBtoff  in 
grOsHerer  Menge  aU  das  Sumpfgas  vorbanden. 

Es  ist  diess  der  dritte  Fall,  dass  die  Gegenwart  von 
WauerstofFgaB  in  Gasen  dieser  Art  nachgewiesen  worden 
itt  Zuerst  fand  es  B  n  n  b  e  n  mit  Sehwefelwasserstoff  in  den 
Solfatia«n  von  Island,  dann  fanden  es  zwei  der  Verfl  mit 
RohlenwasGorBtoff  und  Schwefelwasserstoff  in  den  Bors&nre 
enthaltenden  Gasen  der  Lagunen  von  Toskana.  Der  be- 
schriebene Fall  ist  aber  der  erste,  in  welchem  freier  Ww- 
senrtoff  in  Emanationen  nachgewiesen  wurde,  die  direct  mit 
einer  eigentlichen  Eruption  zusammenhängen. 


Berichtignogen. 

[.  LXXXI,  p.  452,  Z.  18  t.  u.  lies   llntersKclinns  in   der  «UM 
Untersuchung,  die  la  der. 
„  453,  Z.  U  V.  11.  der  Anm.  lies  ,  und  sUU  aar. 
„  ibi,  Z.  U  V.  o.  lies  Dur  wenig  über  statt  nur  über. 

Z.  3  V.  u.  dur  Aqih.  lios  d.  i.  statt  oder. 
„  iS5,  Z.  13  T.  o.  lies  besser  statt  schwer. 

Z.  10  T.  u.  lies    sich    entilehendcB    statt  ent- 
ziehenden. 
„  456,  Z.  2  V.  0.  lies  wie  wir  statt  wie. 
„  459,  Z.  4  T.  o.  lies  haben  statt  hatten. 

Z.  1  V.  a.  des  Textes  lies  absescIiiedeHeB  Ociet 
statt  Abgeschiedenen. 
„  465,  Z.  21  T.  o.  lic!<  eigoet;  statt  eignet,. 
„  466,  Z.  15  V.  o.  lies  icli  mir  aUU  ich. 

Z  31  V.  o.  lies  wohl  aber  statt  woU  der. 
„  iGB,  Z.  9  V.  o.  lies  ssaren  nnd  statt  sauren. 
„  473,  Z.  5  T.  o.  lies  uad  that  es  statt  und. 
„  475,  Z.  2  T.  o.  lies  dem  gahrcadeo    statt  den  gib- 
rendeuL 

Z.  1  T.  u.  lies  oeaen  statt  meinea. 
„  481,  Z.  14  T.  o.  Ucs  berrscble  sUtt  herrscht 
Z.  22  V.  o.  lies  wie  schBeü  >Utt  wi«. 
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I. 

Chemische  Mittheilungen. 

Von 

C.  F.  Sohönbein. 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXXXVIII,  p.  486.) 

V. 

l'eber  den  Einflass  der  schwefligen  Saure  auf  das  Bleich- 
vermögen  der  Eisenoxydsalze,  der  Chlor-,  Ueberchlor-, 
Salpeter^,  Chromsäare  and  deren  Salze. 

Eisetiojcydsalze.     Vor  manchen  Jahren  schon  machte  ich 
eine  Reihe  von  Thatsachen  bekannt,   welche  zeigten,   dass 
»ehr  viele  unorganische  und  organische  Materien  selbst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  gelösten   Eisenoxydsalze 
reducirend   einwirken,    d.  h.    die   letztem    in    Oxydulsalze 
überfuhren,   worauf  selbstverständlich  auch   das  Vermögen 
jener  Salze  beruht,  die  Indigolösung  allmählig  zu  zerstören. 
Die   sonderbaren  Ergebnisse  meiner   neulichen  Unter- 
suchungen über  den  Einfluss,  welchen  viele  Säuren,  nament- 
lich die  Salzsäure,  auf  das  Bleichvermögen  des  Chlors  und 
Jods  ausüben,  veranlassten  mich,   auch   mit  den  wässrigen 
Lösungen  der  Eisenoxydsalze  und  der  oben  genannten  Säu- 
ren und  deren  Salze  vergleichende  Versuche    anzustellen« 
welche  zur  Ermittlung  von  Thatsachen  gefuhrt  haben,  die 
mir  der  Mitiheilung  nicht  unwerth  zu  sein  scheinen. 

Zunächst  sei  bemerkt,  dass  ich  zwar  mit  allen  lösli- 
chen Eisenoxydsalzen  Versuche  angestellt  und  damit  über- 
einstimmende Ergebnisse  erhalten  habe,  die  folgenden  An- 
gaben aber  auf  eine  wässrige  Lösung  des  Eisenchloridhy- 
drates  sich  beziehen,   welche  1  p.C.  dieses  Salzes   enthielt 

Joan.  r.  prakt.  Chemie.    LXZXIX.  1.  1 


2  Schfinbein:    Einflusa  der  schwefligen  SSure 

Die  bei  den  gleichen  Versuchen  angewendete  normale  In- 
digolösung war  80  stark  verdünnt,  daae  sie  in  einer  damit 
gefüllten  litergrosBen  Flasche  angesehen,  noch  deutlich 
durchsichtig  erschien  oder  auf  ein  Liter  Wasser  30  Tropfen 
der^ach  Berzeliua'  Vorschrift  bereiteten  concentrirten  Indi- 
gotinctur  kamen.  Ein  aus  gleichen  ftaiinitheilen  beider 
VersuchsäüBBigkeiten  bestehendes  Gemisch,  das  grün  aus- 
sieht, musste  bei  gcTröhnlicher  Temperatur  3—4  Stunden 
Bteben,  bis  diese  Färbung  verschwunden  war,  ein  Gemisch 
von  einem  Raumthcil  Eisenchloridlösung  mit  50  Raumthei- 
len  Indigotinctur  12  Stunden,  eines  von  einem  Raumthcil 
der  erstem  mit  100  Raumthellen  der  letztem  Lösung  volle 
30  Stunden  und  ein  Gemisch  von  einem  Raumtheil  der  Ei- 
sensalzlusung  mit  500  Raumtheilen  Indigotinctnr  erschien 
nach  woclienlangem  Stehen  noch  merklich  stark  geblHnt. 
woraus  erhellt,  dass  die  gelösten  EiBenozjdsalze  ziemlich 
langsam  oxydirend  auf  die  Indigolösung  ciBwirken.  Und 
noch  mehr  verlangsamt,  ja  so  gut  als  aufgehoben  wird  diese 
Bleich  Wirkung  durch  die  Anwesenheit  freier  Salzsäure, 
Schwcfelstiure  u.  s.  w.,  wie  aus  nachstehenden  Angaben  zu 
ersehen  ist.  Die  grüne  FSrbung  eines  Gemisches  von  100 
Raumtheilen  Eisenchlorid-  und  eben  so  viel  Indigolösung 
mit  einem  Raumtheil  Salzsäure  versetzt,  ist  nach  24  Stun- 
den noch  nicht  merklich  verändert  und  Gemische,  die  viel 
weniger  Eisenchloridlösung,  z,  B.  nur  1 — 2  p.C.  enthalten, 
scheinen  nach  wochonlangem  Stehen  nichts  von  der  ursprQng- 
lichen  Stärke  ihrer  blauen  Färbnng  cingebUsst  zu  haben, 
was  beweist,  dass  verhältnissmässig  kleine  Mengen  freier 
Salssäure  u.  s.  w.  das  BteicbvcrmSgen  der  Eisenoxydsalzc 
gegenüber  der  Indigolösung  so  gut  als  aufheben. 

Einen  genau  entgegengesetzten  Einfluss  übt  die  schwef- 
lige Säure  auf  das  Bleichvermögen  der  gelösten  Eisenoxyd- 
Bslze  aus.  1000  Raumthcilc  tmscrcr  normalen  Indigolösung 
mit  einem  Raumtheil  wässriger  schwefliger  Säure  und  einem 
Raumtheil  Eisenchloridlösnng  vermischt/  werden  im  Laufe 
Too  sechs  Minuten  vollständig  entbläut,  und  natOrlich  er- 
folgt diese  Entßlrbung  in  noch  kürzerer  Zeit  mit  Gemischen, 
wetohe  auf  die  gleiche  Menge  EisenchloridlOsung  und 
«cbwefliger  Säure  kleinere  Quantitäten  IndigolOsnng  enthal- 
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ten,  2.  &.  nur  100  Raümtheile,  in  welchem  Fall  die  Ent^ 
bl&nnng  des  Gemisches  innerhalb  weniger  Sekunden,  also 
beinahe  augenblicklich  erfolgt. 

Hat  ein  Theil  Eisenchloridlösung  unter  Mitwirkung  der 
schwefligen  SHure  1000  Theile  Indigolösung  zerstört,  so  ist 
damit  das  Bleichyennögen  des  vorhandenen  Eisensalzes 
noch  nicht  völlig  erschöpft;  denn  es  lassen  sich  im  Laufe 
einer  Stunde  noch  weitere  200  Theile  Indigolösung  ent- 
bläuen,  aus  welchen  Thatsachen  erhellt,  dass  die  schweflige 
Säure  das  Bleichvermögen  der  Eisenoxydsalze  in  einem 
ausserordentlichen  Grade  steigert,  während  die  Salzsäure 
H.  s.  w.  dasselbe  aufhebt 

Die  einander  entgegengesetzten  Einflüsse,  welche  die 
Salzsäure  und  schweflige  Säure  auf  die  Eisenoxydsalze  aus- 
3ben,  liessen  vermuthen,  dass  die  eine  dieser  Säuren  die 
Wirkung  der  andern,  wenn  nicht  aufheben,  doch  verlang- 
samen werde,  und  dem  ist  auch  so.  Wenn  1000  Theile  der 
normalen  Indigolösung  unter  Beihülfe  eines  Theiles  wäss- 
riger  schwefliger  Säure  durch  einen  Theil  Eisenchloridlö- 
BTOg  im  Laufe  von  sechs  Minuten  völlig  entbläut  werden, 
80  erfordert  das  gleiche  Gemisch,  das  aber  überdiess  noch 
einen  Theil  Salzsäure  enthält,  zu  seiner  vollständigen 
Entfärbung  eine  volle  halbe  Stimde,  woraus  erhellt,  dass 
diese  Säure  die  Wirkung  der  schwefligen  Säure  auf  die 
Eiscnoxydsalze  zwar  nicht  aufhebt,  aber  doch  merklich  ver- 
langsamt 

Wie  man  aus  den  voranstehenden  Angaben  ersieht, 
ISsst  sich  ein  gelöstes  Eisenoxydsalz  hinsichtlich  der  Ver- 
änderlichkeit seines  Bleichvermögens  einerseits  mit  dem 
Jod-,  anderseits  mit  dem  Chlorwasser  vergleichen.  Was 
das  wftssrige  Jod  betrifft,  so  haben  meine  frühem  Versuche 
dai^ethan,  dass  seih  Bleichvermögen  schon  durch  kleine 
Mengen  Salzsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  so  gut  als  aufge- 
hoben wird,  und  aus  den  obigen  Angaben  geht  hervor, 
dass  die  genannten  Säuren  auch  eine  gleiche  Wirkung  auf 
die  gelösten  Eisenoxydsalze  hervor  bringen.  Vorhin  Gesag- 
tem zufolge  erhöht  die  schweflige  Säure  das  Bleichvermö- 
gen der  £i0eno:i7dsalze  in  ähnlicher  Weise,  in  welcher  die 
Saksäote  tL  s.  w.  dasjenige  des  Chlorwassers  steigert,  wo- 

1* 
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mit  jedoch  nicht  gesagt  sein  soll,  daes  ich  in  heiden  Fäl- 
len die  nllchste  Ursache  beider  Wirknngen  als  die  gleiche 
betrachte. 

Bekannt  ist,  dass  die  schweflige  Sänre  die  Lösangen 
aller  Eisenoxydsalze  tief  braooroth  f^bt,  und  ich  finde, 
dasB  eine  wässrige  Bisencbloridlösung,  die  nur  yiT^irn  dieses 
Salzes  enthält,  durch  wäsarige  SOj  noch  merklich  stark  ge- 
bräunt wird.  So  lange  nun  ein  solches  Qemisch  noch  ge- 
ftrbt  erscheint,  besitzt  es  auch  die  Fähigkeit,  zugefügte 
Xndigolßsung  rasch  zu  cntiUrbcn.  Bekanntlich  verschwindet 
aber  diese  Färbung  allmählig  von  selbst  in  Folge  der  Re- 
duction  des  Eisenoxydes  zu  Oxydul  und  der  Oxydation  der 
schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure;  mit  welcher  EntiUrbung 
auch  das  Bleichvermögen  verschwindet. 

Die  durch  SOj  verursachte  rothbraune  Färbung  einer 
EiseaoxydsalzlöBung  wird  aber  sofort  durch  kleine  Mengen 
der  kräftigem  Säuren,  z.  B.  der  SalzBäure,  Schwefelsäure 
u.  B.  w.  zum  Verschwinden  gebracht,  mit  welcher  Eutfär- 
bong  auch  in  diesem  Falle  die  Gigonschafl  des  Oemisches 
verloren  geht,  die  Indigolöeung  rasch  zu  zerstören,  obwohl 
deeaen  Bleicbkrafl  dadurch  nicht  aufgehoben,  Bondern  nur 
deren  Wirkung  verlangsamt  wird,  wie  weiter  oben  schon 
erwähnt  worden. 

Kach  meinen  Beobachtungen  bewirkt  die  Wärme  ähn- 
lich der  schwefligen  Säure  eine  noch  deutliche  Bräunung 
selbst  stark  verdünnter  Eisenoxydsalztösimgen ,  z.  B.  einer 
solchen,  die  nur  ^it^q  Eisenchlorid  enthält  und  desshalb 
so  gut  als  farblos  ist.  Erhitzt  man  dieselbe  nahe  bis  zu 
ihrem  Siedpunkte,  so  erscheint  sie  augenHilligst  gef&rbt  und 
solche  durch  die  Wärme  gebräunten  Salzlösungen  entbläuen 
auch  die  Indigotinctur  ungleich  rascher,  als  es  die  kalten, 
d.  h.  ungef^bten,  thun.  Woraof  nnn  a«ch  die  durch  Wärme 
oder  schweflige  Säure  bewirkte  Färbung  der  Eisenoxyd- 
salzlösungen  beruhen  mag,  gewiss  ist,  dass  diese  optische 
Veränderung  mit  der  KräfUgkeit  des  BleichvermögenB  der 
genannten  Lösungen  Hand  in  Hand  geht,  welche  Thatsache 
doBshalb  auch  der  Vennuthung  Raum  gibt,  dass  beiden  Er- 
scfaeinnngen  die  gleiche  Ursache  zu  Grunde  liege.  Durch 
die  Wärme  wie  durch  die  schweflige  Sfinro  wird  die  che- 
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mische  Thätigkeit  des  dritten  im  Eisenoxyd  enthaltenen 
Sanerstoff&quiyalentes  gesteigert  nnd  dadurch  auch  das 
lichtauslöschende  Vermögen  der  gelösten  Eisenoxydsalze 
erhöht. 

Die  wohl  bekannte  Thatsache,  dass  so  viele  Sauerstoff- 
verbindungen  und  namentlich  Metalloxyde  mit  der  Erhöhung 
der  Temperatur  dunkler  und  gleichzeitig  chemisch  thätiger 
werden,  d.  h.  kräftiger  andere  Stoffe  zu  oxydiren  vermögen, 
beruht  meiner  schon  früher  ausgesprochenen  Ansicht  gemäss 
zunächst  darauf,  dass  der  Sauerstoff  auch  um  so  stärker  auf 
das  ihn  treffende  Licht  einwirkt,  d.  h.  um  so  mehr  dasselbe 
auslöscht,  je  chemisch  erregter  derselbe  ist,  wesshalb  ich 
auch  zu  vermuthen  geneigt  bin,  dass  der  ozonisirte  Sauer- 
stoff schon  in  der  Kälte  ein  gef^btes  Gas  sei. 

Chlorsäure  und  deren  Salze.  Nach  meinen  Versuchen 
ist  diese  Säure  im  verdünnten  Zustand  unfähig,  die  Indigo- 
lösung zu  zerstören,  wie  bekanntlich  auch  deren  Salze  kein 
Bleichvermögen  besitzen,  während  die  eine  und  die  andern 
unter  Mitwirkung  der  schwefligen  Säure  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  die  Tinctur  rasch  zerstören.  500  Ghramme 
unserer  normalen  Indigolösung  mit  einem  Gramm  Ealichlo- 
ratlösung  von  1  p.C.  Salzgehalt  und  einem  Gramm  wässri- 
ger  schwefligen  Säure  vermischt,  sind  schon  in  wenigen 
Minuten  zerstört,  und  ich  fUge  bei,  dass  in  gleicher  Weise 
auch  die  Ueberchlorsäure  und  deren  Salze  sich  verhalten. 

Chramsäure  und  deren  Salze,  Eine  concentrirte  Lösung 
dieser  Säure  zerstört  die  Indigolösung  ziemlich  rasch,  wäh- 
rend die  stark  verdünnte  Säure  kaum  noch  Bleichvermö- 
gen besitzt  500  Gramme  der  normalen  Indigolösung  mit 
einem  Gramm  Chromsäurelösung  vermischt,  die  ^  p.C.  CrOs 
enthält,  erscheint  nach  wochenlangem  Stehen  noch  eben  so 
stark  als  anffaiglich  gebläut;  fügt  man  aber  diesem  Ge- 
misch einige  Gh'amme  wässriger  schwefliger  Säure  zu,  so 
wird  es  schon  nach  wenigen  Minuten  entbläut  sein  und  es 
können  unter  dem  Einflüsse  von  SO2  durch  die  gleiche 
Menge  der  verdünnten  Chromsäurelösung  sogar  900  Gramme 
Indigotinctur  zerstört  werden.  Wie  die  Lösung  der  freien 
Säure,  verhilt  sich  auch  diejenige  der  chromsauren  Salze, 
z.  B,  dcB  Kidimono-  oder  Bichromates. 
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Was  die  verdüDnte  und  Ton  iN04  voUkommea  freie  AdX- 
peteraäure  betrifft,  so  wirkt  sie  nach  meinen  Ekiahrnngen 
in  der  Kälte  nicht  im  mindesten  zerstörond  auf  die  Indigo- 
lÖBiing  ein  und  es  können  z.  B.  600  Gramme  normaler  In- 
digotinctnr,  mit  einem  Gramm  Salpetersäure  von  1,46  ver- 
Betat,  wochenlang  stehen,  ohne  dass  eöne  merkliche  Entßir' 
bong  des  Gemisches  stattfindet  Setzt  man  aber  demselben 
einige  Gramme  w&ssriger  schwefliger  Säure  zu,  so  wird  es 
im  Laufe  von  24  Stunden  völlig  entbläut  sein.  In  glei- 
cher Weise  verhalten  sich  die  Nitrate,  deren  LöBongen 
unter  dem  Einflüsse  von  SOi  die  Indigolösnng  allmählig 
xerstSren. 

Kaum  wird  es  der  ausdrücklichen  Bemerkung  bedür- 
fen, dasa  in  all  den  besprochenen  Fällen  die  schweflige 
Säure  keinen  unmittelbaren  Tbeil  an  der  hervorgebrachten 
Bleichwirkung  hat  und  es  einzig  der  Sauerstoff  der  Eisen- 
ozydsalze,  Chlorate,  Chromate  u.  s.  w.  ist,  durch  welchen 
die  Zerstörung  des  Indigos  bewerkatelligt  wird,  wie  schon 
daraus  erhellt,  dass  die  Eieenoxydsalze  zu  OxydnlsalseD,  die 
Chromsfiurc  zu  Chromoxyd  u.  e.  w.  reducirt  werden.  Der 
von  diesen  Verbindungen  abgegebene  Sauerstoff  dient  aber 
nicht  nur  zur  Zerstörung  des  Indigos,  sondern  auch  zur 
Oxydation  der  schwefligen  Säure,  die  in  all  den  erwähn- 
ten Fällen  in  Schwefelsäure  verwandelt  wird,  welche  zwi- 
schen dem  Indigo  und  SOj  stattfindende  Theilung  des  Sauer- 
BtofEes  aus  folgender  Angabe  erhellt.  Eine  gegebene  Menge 
mit  Salzsäure  vermischter  and  bis  zum  Sieden  erhitzter 
KalichloratlOsung  wird  eine  gewisse  Menge  Indigotinctur 
zerstören.  Nach  meinen  Versuchen  vermag  aber  dasselbe 
Quantum  der  besagten  Chloratlösung  unter  Mithülfe  der 
schwefligen  Säure  nur  ungei^r  die  Hälfte  der  glüchen  In- 
digotinctur zu  entbläuen,  wodurch  die  Bleichkraft  des  ange- 
wendeten Chlorates  völlig  erschöpft  ist,  wie  sich  daraus  ei^ 
^bt,  dass  unser  durch  die  Vermittlung  von  SOi  entfärbtes 
Oemiech,  mit  Salzsäure  versetzt  und  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
keine  weitere  Indigolösung  mehr  zu  zerstören  vermag  und 
dass  unter  diesen  Umständen  die  schweflige  Säure  ver- 
schwindet und  SOt  an  deren  Stelle  tritt,  ist  eine  «el}wtvei^ 
vtandene  Sache. 
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Mit  dem  Vermögeii  der  schwefligen  Säure,  die  osiyd^- 
rende  Wirksamkeit  der  Eisenoxydsalze  u.  s.  w.  zu  erhöhen, 
hängt  nach  meinem  Ermessen  die  schon  längst  von  mir  er- 
mittelte Thatsacfae  zusammen,  dass  unter  dem  gleichzeitigen 
Einflösse  der  schwefligen  Säure  und  des  Sonnenlichts  auch 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  die  Fähigkeit  erlangt,  die  Ind;- 
golösung  ziemlich  rasch  zu  zerstören,  eine  Wirkung,  welche 
er  für  sich  allein  entweder  gar  nicht  oder  doch  in  kaum 
merklichem  Grade  hervorzubringen  vermag.  Und  dass  aujch 
unter  diesen  Umständen  der  vorhandene  Sauerstoff  zwischen 
dem  Indigo  und  der  schwefligen  Säure  sich  theilt,  ist  kaum 
nöthig  ausdrücklich  zu  bemerken. 


VI. 
Teber  den  mnthmassiichen  Zasammenhang  der  Antozon- 
haltigkeit  des  Wölsendorfer  Flnsspathes  mit  dem  daria 

enthaltenen  blauen  Farbstoffe. 

Nachdem  ich  vor  zwei  Jahren  in   einem   kleinen    von 

» 

Herrn  S  c  h  af  h  äu  tl  mir  überschickten  Handstücke  des  schwarz- 
blauen  Wölsendorfer  Flusspatjies  die  Anwesenheit  kleiner 
Uengen  Antozones  aufgefunden  hatte,  wünschte  ich  zum 
Behufe  weiterer  Untersuchungen  grössere  Massen  dieses  in- 
teressanten Minerales  zu  er)ialten,  erfuhr  aber  zu  meinem 
Bedauern,  dass  kein  solches  mehr  zu  bekommen  sei.  Bei 
einem  Besuche  in  München  zu  Ostern  1861  fand  ich  dort 
in  den  öffentlichen  Sammlungen  mehrere  Stücke  Wölsen- 
dorfer fluflspathcs  auf^  welche  antozonhaltig  waren,  und  der 
damalige  Vorstand  des  K.  Bay ersehen  Bergwesens,  Herr 
Staatsrath  von  Herr  mann,  hatte  die  Güte,  auf  mein  Gesuch 
Nachforschungen  nach  weiterem  Material  an  dem  Fundorte 
zu  veranlassen,  welche  ihn  zu  dem  erwünschten  Ergebnisse 
fahrten,  mir  davon  einen  ganzen  Zentner  zur  Verfügung 
stellen  su  könaen. 

Bei  einer  genauen  Untersuchung  der  erhaltenen  Spath- 
stücke  fand  ich,  dass  mit  Bezug  auf  deren  Antozongehalt 
nicht  nur  anriachen  ihnen  selbst,  sondern  auch  den  verschie- 
denen Theilen  einea  und  eben  desselben  Stückes  ein  grosser 
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.Unterschied  bestehe.  Manche  StUcke,  nnd  dicss  rrar  bei 
weitem  mit  dorn  grösacra  Theile  dea  mir  tlberschickton  SpH- 
ihef  der  Fall,  enthielten  keine  Spnr  von  Antozon,  d.  h.  lie- 
ferten mit  WaBser  zuBammen  gerieben  nicht  die  geringste 
Uenge  des  jetzt  so  leicht  nachweisbaren  WaBserstoffsapei^ 
oi^deB.  nnd  natürlich  entwickelten  solche  Spaththeile  auch 
nicht  den  JÜlerscbwAcbBten  Geruch  nach  Antozon.  Manches 
Stttck  war  so,  dase  gewisBe  Stellen  desselben  Terhältniu- 
mSssig  viel  Antozon  einBchlossen ,  also  mit  Waaser  znsam- 
men  gerieben  merkliche  Mengen  HO]  lieferten,  oder  mit 
dem  Hammer  angeschlagen,  einen  starken  Geruch  entwickel- 
ten; während  andere  Stellen  als  antozonarm  oder  antozon- 
frei  sich  erwiesen,  aus  welchen  Angaben  erhellt,  dass  in 
dem  WölBendorfer  Flnsspathe  das  Antozon  sehr  ungleich 
Tcrtheilt  ist,  eine  bemerkenswerthe  Thatsache,  auf  welche 
ich  später  noch  einmal  zurückkommen  werde. 

Ich  ~will  nicht  unerwähnt  lassen ,  dass  die  antoionrei- 
chen  Stücke  von  den  antozonarmen  nnd  antozonfreien  schon 
äUBserlich  sich  unterscheiden.  Die  erstem  sind  nämlich 
ohne  Ausnahme  tief  schwarzblau,  haben  ein  mattes  Ausse- 
hen, lassen  sich  ziemlich  leicht  zerreiben  und  zeigen  eine 
etengelige  Absonderung,  während  die  beiden  letztem  merk- 
lich stark  glänzen,  weniger  leicht  zerreiblich  wie  auch  hel- 
ler gefUrbt  sind  und  eine  mehr  kömige  als  etengelige  Ab- 
sonderung zeigen.  Ich  rnosB  noch  beifügen,  dass  unter  den 
mir  Eugoschicktcn  Flusspathstücken  auch  violette  und  grüne 
sich  befanden,   die  ebenfalls  keine  Spur   von  Antozon   ent- 


Da  es  mir  unwahrscheinlich  vorkam,  dass  der  Wfil- 
sendorfer  Flusspath  durch  seine  Antozonhaltigkeit  einzig 
dastehe,  so  habe  ich  diese  Mineralart  von  möglichst  vielen 
Fundorten  auf  Antozon  geprüft :  farblosen,  gelben,  grflnen, 
violetten,  blauen  Späth,  und  keinen  derselben  gefunden,  der 
diese  Sauerstoffmodificationen  enthalten  hätte,  mit  Aos- 
nahme  zweier  kleinen  tiefblauen  Stückchen,  als  deren  Fund- 
ort England  angegeben  war  und  die  wahrscheinlich  vxm 
Derbyshire  stammen. 

Wie  ich  glaube,  berechtigen  die  Ergebnisse  meiner  Un- 
tertnehnngen  zn  der  Annahme,   dass  das  Aotonn  nie  in 
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einem  andern  als  tiefblauen  Flnsspath  angetroffen  werde, 
ohne  dasB  aber  desshalb  in  jedem  so  gefturbten  Späth  das- 
selbe vork&me.  Dieses  nie  fehlende  Zusammengehen  von 
Anotozonhaltigkeit  mit  tiefblauer  Färbung  scheint  daher 
keine  blosse  Zufälligkeit  zu  sein,  sondern  der  Vermuthung 
Raum  zu  geben,  dass  beide  Eigenschaften  in  einer  nahen 
Besiehung  zu  einander  stehen,  über  welchen  wahrscheinli- 
chen Zusammenhang  ich  weiter  unten  meine  Ansichten  ana- 
sprechen  werde. 

Bekanntlich  kommt  der  Wölsendorfer  Flusspath  in 
GSngen  vor,  welche  ein  granitisches  Gestein  durchiTetzen, 
and  ich  finde,  dass  durchschnittlich  die  Theile  eines  Späth- 
Stückes,  welche  den  Gangwänden  zunächst  gelegen  (was 
sich  an  der  platten  Fläche  mancher  Stücke  noch  leicht  er- 
kennen lässt)  an  Antozon  am  reichsten  wie  auch  am  tief- 
sten gefärbt  sind  und  der  Gehalt  des  Minerales  an  0  ein- 
wärts dieser  Stellen  immer  mehr  abnimmt,  bis  er  in  einer 
gewissen  Entfernung  gänzlich  fehlt.  Ausnahmsweise  habe 
ich  jedoch  an  einigen  Stücken  bemerkt,  dass  Stellen,  wei- 
ter von  der  Gangwand  entfernt  als  andere,  wieder  reicher 
als  die  letztem  an  Antozon  wurden,  so  dass  bei  der  Un- 
tersuchung grösserer  Massen  des  Wölsendorfer  Spathes 
wohl  auch  der  Fall  beobachtet  werden  dürfte,  dass  anto- 
zonreiche  Schichten  mit  antozonarmen  und  antozonfreien 
wechseln. 

Was  die  chemische  Natur  des  im  Wölsendorfer  Fluss- 
Rpath  enthaltenen  Färbstoffes  betrifft,  so  ist  wohl  kaum  da- 
ran zu  zweifeln,  dass  sie  organischer  Art  sei,  und  zwar 
Bchon  aus  dem  einfachen  Grunde,  weil  derselbe  bei  höherer 
Temperatur  zerstört,  d.  h.  der  blaue  Späth  weiss  wird  mit 
ebem  leichten  Stich  ins  Röthliche,  welcher  von  einem  klei- 
nen Gehalt  an  Eisenoxyd  herrührt  Aus  tief  schwarzblauem 
und  möglichst  fein  gepulvertem  Spathe  Iftsst  sich  allerdings 
weder  durch  Wasser,  Weingeist,  Aether  noch  irgend  ein 
anderes  Lösungsmittel  etwas  ausziehen,  was  diese  Flüssig- 
keiten nur  im  Geringsten  zu  färben  vermöchte,  imd  eben 
80  kann  man  das  blaue  Spathpulver  mit  Chlorwasser,  Chlor- 
kalklösimg u.  8.  w.  noch  so  lange  behandeln,  ohne  dass 
dasselbe  entfitarbt  würde.    Diese  Unzerstörbarkeit  ist  indes« 
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Ben  nach  meinem  Dai^holten  nur  acltembar  imd  beruht 
einfach  darauf  daas  der  Farbetoff  in  einer  Materie  sich  ein- 
geachloBsen  findet  welche  in  Chlorwasfler  n.  s.  w.  tmauflö»- 
lidi  ist  Da  nun  jedes  Spathstäubchen ,  wie  klein  es  auch 
sein  mag,  immer  noch  körperlichen  Um&ng  hat,  so  kann 
der  in  seinem  Innern  enthaltene  Farbstoff  durch  die  hesag- 
ica  Mittel  eben  so  wenig  zerstört  werden,  als  diess  ge- 
•dilthe,  &1U  er  in  OlasrOhrchen  eiogeBcblosBen,  mit  den 
gleichen  Flüssigkeiten  behandelt  wQrde.  Qasa  anders  ver- 
hält sich  der  Späth  bei  aciner  Erwärmung  mit  Schwefel- 
aftnre,  wodarch  das  Mineral  aufgeschlossen  wird  in  Folge 
der  Bildung  von  Gype  und  Fluorwasserstoffsäure,  unter  wel- 
chen UmBtftnden  auch  der  blaue  Farbstoff  des  Spathes  voll- 
•tfindig  verschwindet 

Was  die  Menge  des  in  diesem  Mineral  enthaltenen  Pig- 
mentes betrifft,  so  kann  sie  als  beinahe  verschwindend  klein 
angesehen  werden,  wie  daraus  erhellt,  dass  10  Gramme  tief 
schwarzblauen  und  scharf  getrockneten  Spathpulvers  nach 
der  Zerstörung  des  Farbstoffes  durch  Glühen  kaum  ein 
Milligramm  an  Gewicht  einbüssen,  welcher  Verlust  selbst 
wohl  nur  zum  kleinsten  Theile  auf  Kechnung  des  Pigmen- 
tes gesetzt  werden  dürfte.  Hieraus  folgt,  daas  in  den  hel- 
ler gcßlrbten  Spathstilcken  noch  weniger  Farbstoff  enthalten 
ist,  was  also  auf  eine  ausserordentlich  grosse  Farbeninten- 
ntfit  des  fraglichen  Pigmentes  schliessen  Iftsst,  vergleichbar 
mit  derjenigen,  welche  die  ans  dem  Anilin  bereiteten  Pig- 
mente besitzen. 

Wenn  aber  das  aoeoahmsloae  Zusammengehen  der  An- 
tozonhaltigkeit  mit  der  Ffirbnng  des  WSlsendorfer  Flnsspa- 
thee  auf  einen  genetischen  Znsammenhang  beider  Eägen- 
■chaflen  hindeutel,  so  fragt  es  eich,  worin  derselbe  bestehe. 
Der  dermahge  Stand  unseres  chemischen  Wissens  gestattet 
M  Evar  nicht,  diese  Frage  jetst  schon  genügend  xu  beant- 
worten, doch  aber  halte  ich  daAir,  dass  bereit«  mehrere 
"niatsschen  solcher  Art  voriiegen,  daw  sie  &ix  eine  künftige 
LöBong  des  Rftthsels  einen  sichern  Anhaltspunkt  gewähren 
durften.  Und  ich  will  es  nun  schliessUch  venuohen,  möne 
Anncbten  über  diesen  Gegenstand  knn  aa  ontvic^eln,  bu 
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Tr«)chem  B^«fe  ich  jedoch  vorher  noch  eiaige  chemiaebe 
Bemerkangen  yorausschicken  muss. 

Auf  die  Ergebnisae  zahlreicher  Versuche  geatützt,  nehme 
ich  bekaimtlich  drei  verschiedene  allotrope  Zustände  des 
SaaejBtoffea  an:  einen  neutralen  und  zwei  thätige  einander 
entgegengesetzte  Zustände,  welche  ich  mit  O,  &  und  & 
bezeichne.  In  einer  Anzahl  von  Fällen  langsamer  Oxyda- 
tion treten  aus  O  die  beiden  thätigen  Gegensätze  0  und 
d  hervor,  wie  diess  z.  B.  bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Phosphors  in  wasserhaltigem  atmosphärischen  Sauer- 
stoffe geschieht  und  welche  Zustandsveränderung  ich  die 
chemische  Polarisation  dieses  Elementes  nenne.  Die  unter 
dem  Einflüsse  des  Phosphors  und  Wassers  aus  O  hervor- 
gehenden 0  und  O  sind  so,  dass  ersteres  mit  HO  Was- 
serstoflbuperoxyd  =  HO  +  0  bildet,  während  0  theil- 
weise  den  Phosphor  oxydirt,  theilweise  seiner  Gaafbrmig- 
keit  halber  in  die  umgebende  Luft  sich  zerstreut,  worauf 
bekanntlich  die  Ozonisation  derselben  mittelst  Phosphons 
beruht. 

Meine  Versuche  haben  des  Fernem  dargethan,  dass 
ein  ähnlicher  Vorgang'  auch  bei  der  langsamen  Oxydation 
anderer  unorganischer  wie  organischer  Substanzen  in  was- 
serhaltigem O  stattfinde,  z.  B.  der  Mehrzahl  der  Metalle, 
Gerbsäuren,  PyrogaUussäure  u.  s.  w.,  welche  letztere  Ma- 
terie in  dieser  Beziehung  ganz  besonders  lehrreich  ist  Diese 
unter  geeigneten  Umständen  so  leicht  oxydirbare  Substanz 
wird  in  ihrem  festen  Zustande  von  O  nicht,  eben  so  wenig 
von  0  oder  HO  -{-  0,  dagegen  kräftigst  von  0  oder  seinen 
Verbindungen :  den  Ozoniden  angegriffen  unter  Bildung  tief 
ge&rbter  Materien,  der  sogenannten  Huminsubstanzen.  In 
Berfihrung  mit  Wasser  der  Einwirkung  von  O  ausgesetzt, 
erleidet  die  PyrogaUussäure  eine  ähnliche  Veränderung,  wo- 
her es  kommtv  dass  die  wässrige,  anfanglich  farblose  Lösung 
deradben  an  der  Luft  allmählich  sich  bräunt,  ein  Vorgang, 
welcher  bekanntlich  durch  die  Anwesenheit  irgend  einep 
alkalizohen  Oxydes  ganz  ausserordentlich  beschleunigt  wird. 
Ich  habe  nun  seu  seiner  Zeit  gezeigt,  dass  mit  der  Bräunung 
der  reinen  wäaarigen  oder  kalihaltigen  Pyrogallussäurelö- 
fong,  d.  h«  mt  dßr  Bildung  der  tie%efiirbten  Huminsubßtan- 
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-  SAH  das  Anfteten  yon  WasHerstoffsuperoxyd  Hand  in  Hand 
geht,  nnd  da  nach  meiner  Annahme  diese  Verbindung  = 
HO  +  0  ist  und  dieselbe  keine  oxydironde  Wirkung  auf 
die  PyrogolIuBSänre  hervorbringt,  so  Bchliesse  ich  aas  den 
angegebenen  Thatsachen,  dass  wie  0  unter  dem  Einflüsse 
des  Phosphors  und  Wassers  in  0  und  O  übergeführt  wird, 
der  neutrale  Sauerstoff  auch  unter  demjenigen  der  Pyrogal- 
luuäore  und  des  Wassers  chemisch  polarisirt  werde,  wobei 
das  auftretende  0  die  organische  Stlure  zu  Huminsabstan- 
Ben  osydirt  und  0  mit  Wasser  zu  HO  -{-  0  zusammen- 
tritt, welche  Verbindung  erwfthntermaassen  gegen  die  Py- 
rogallussfture  gleichgültig  sich  verhält  Eine  andere  in  die- 
ser Beziehung  merkwgrdige  organische  Substanz  iat  dos 
Terpentinäl,  welches  nach  meiocR  Beobachtungen  den  ge- 
wShnlichen  Sauerstoff  ebenfalls  in  0  nnd  0  (Äntozon  und 
Oson)  aberführt,  wovon  das  letztere  einen  Theil  des  Oeles 
in  Harz  verwandelt  und  ersteres  mit  einem  andern  Theile 
des  Oeles  als  solches  sich  vergesellschaftet,  aus  welcher 
Verbindung  es  sich  bekanntlich  auf  andere  Substanzen,  c.  B. 
SOi  übertragen  Iftsst 

Um  nun  auf  das  im  Wölsendorfer  Flusspath  enthaltene 
Antozon  und  Pigment  zurück  zu  kommen,  geht  meine  Ver- 
mnthung  dahin,  dass  dieses  0  dem  in  Krystallisation  begrif- 
fenen Mineral  durch  HO  +  0  zugeführt  nnd  dieses  Was- 
serstoffsuperoxyd gerade  so  entstanden  sei,  wie  es  bei  der 
langsamen  Oxydation  des  Phosphors,  vieler  metallischen 
und  oi^;anischen  Substanzen,  namentlich  der  Pyrogallussänre 
gebildet  wird,  d.  h.  in  Folge  der  chemischen  Polarisation 
des  gewöhnlichen  Sauerstoffes,  bewerkstelliget  unter  dem 
Einflnss  einer  oxydirbaren  organischen  Materie  und  des 
Wassers.  Das  bei  diesem  Vorgange  kum  Vorschein  gekom- 
mene 0  oxydirte  die  organische  Materie  zu  blauen,  violet- 
ten, grünen  u.  s.  w.  Farbstoffen,  welche  gleichseitig  mit  dem 
VOM  0  und  HO  entstandenen  Wasserstoffsuperoxyd  in  den 
krystalliBirenden  Späth  eintraten  und  darin,  wie  in  einem 
hermetischen  Verschluss,  Jahrtausende  lang  bis  anf  den 
heutigen  Tag  nnverändert  sich  erhalten  haben.  Da  aber  0 
nicht  als  HO  +  0,  sondern  frei  im  Wölsendorfer  Spathe 
TWlunden  ist,  indem  erst  beim  Zusfunmenrüben  des  Hioe- 
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rales  mit  Wasser  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht,  so  muss 
jenes  freie  O  durch  irgend  einen  uns  noch  unbekannten 
Vorgang  von  dem  ursprünglich  mit  ihm  verbundenen  Was- 
ser abgetrennt  worden  sein. 

Wie  man  leicht  einsieht,  fordert  es  die  eben  aufgestellte 
Hypothese,  dass  in  dem  Theile  des  Spathes,  wohin  das 
meiste  Wasserstoffsuperoxyd  und  mit  ihm  O  gelangte,  auch 
gleichzeitig  die  grössere  Menge  des  Farbstoffes  sich  anhä^u- 
fen  mnsste,  welcher  nach  meiner  Annahme  in  Folge  der 
oxydirenden  Einwirkung  von  O  auf  die  organische  Materie 
gebildet  wurde,  und  dass  eben  hierin  der  genetische  Zusam- 
menhang zwischen  der  Antozonhaltigkeit  und  der  Färbung 
des  Wölsendorfer  Flusspathes  bestehe. 

Aus  der  oben  erwähnten  Thatsache,  dass  die  den  Gang- 
wänden zunächst  gelegenen  Theile  des  Wölsendorfer  Fluss- 
spathes  durchschnittlich  reicher  als  die   davon   entfernteren 
Stellen  an  Antozon  sind,   würde  meiner  Hypothese  gemäss 
folgen,  dass  beim  Beginne  der  Bildung   dieses  Minerales  in 
den  Granitspalten  des  Wölsenberges  die  organische  Materie, 
durch  welche  das  atmosphärisclie  0  chemisch  polarisirt  und 
aus  der  das  blaue  Pigment  erzeugt  wurde,   in   grösserer 
Menge  als  später  vorhanden  gewesen  sei.    Man  könnte  sich 
aber  vielleicht  wundem,  nicht  sowohl  darüber,  dass  in  dem 
gleichen  Gange  verschieden  tief  gebläueter,  sondern  auch 
anders  gefärbter  Flusspath:   grüner,   violetter  u.  s.  w.   vor- 
komme, welche  Farbenverschiedenheit  sicherlich  auch  auf 
chemische  Unterschiede  dieser    färbenden   Stoffe    hinweist 
Bedenkt  man  jedoch,  dass   aus  einer  und  eben  derselben 
Olganischen  Materie,  wie  z.  B.  aus  dem  Anilin  durch  dea- 
^  Oxydation  verschiedene  Farbstoffe:  rothe  blaue,  gelbe, 
grüne,  ja  sogar  tief  schwarze  erhalten  werden ,   so  muss  es' 
auch  als  möglich  erscheinen,    dass  alle  die  verschiedenen 
Farbstoffe,  welche  in  dem  Flusspathe  des  gleichen  Fund- 
ortes eingeschlossen  sind,  einen  gemeinsamen  Ursprung  ger 
iiabt  haben. 

Da  meines  Wissens  aller  Flusspath,  welche  Färbung 
er  auch  haben  mag,  in  der  Hitze  weiss  wird,  so  lässt  sich 
wohl  kaum  daran  zweifeln,  dass  dieselbe  von  einer  orga- 
nischen Materie  herrühre  und  von  einer  Anzahl   anderer 
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IMterieti,  welche  eich  bei  höherer  Temperatur  entßLrben, 
wie  2.  B.  der  violette  AmethTst,  ISaet  sich  du  gleiche 
ngen.  Da  es  nun  nicht  unmöglich  ist,  dasB  sKmmÜiche 
oi^anische,  in  den  Mineralien  vorkommende  Farbstofti  in 
tiiliHcher  Weise  entstanden  seien,  wie  ich  mir  denke,  daas 
(las  blane  Pigment  des  Wölsendorfer  Fluaspathes  sich  ge- 
bildet habe,  so  wäre  es  im  Interesse  der  Wissenschaft  wün- 
scheoswerth,  dnrch  weitere  Versuche  za  ermitteln,  ob  nicht 
anch  in  andern,  durch  organische  Materien  tief  gefärbte  Mi- 
neralien Antozon  sich  nachweisen  lasse,  wie  z.  B.  in  dem 
bisweilen  prachtvoll  üefblan  gefärbten  SteiosalEe. 


vn. 

Ueber  die  Bildnng .  des  Wasserstoffsuperoxydes  bei  ho- 
hem Temperalaren. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  gilt  als  eine  der  lockersten 
chemischen  Verbindungen,  weil  es  schon  fOr  sich  allein  in 
der  K&lte  allmtlhlich,  bei  höherer  Temperatur  mit  stürmi- 
scher Heftigkeit  in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sancrstoff 
zer^lt  Man  sollte  daher  vermuthen,  dasBwHOj  bei  ho- 
hem Wärmegraden,  z.  B.  bei  der  Siedhitze  des  Wassers 
sich  nicht  bilden  könnte;  es  werden  jedoch  die  nach- 
gehenden Angaben  zeigen,  dass  die  Sache  anders  sich 
verhalte. 

Vorerst  will  ich  bemerken,  dass  nach  meinen  Versa- 
chen  stark  verdtlnnteB  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  jedoch 
unter  Mitwirkung  einiger  Tropfen  Kisenvitriollösung  den 
Jodkaliamkleistcr  noch  angenblicklich  auf  das  Tiefste  blSnt 
oder  noch  merklich  die  angesänerte  Lösong  des  Kaliper- 
mangaflates  entfärbt,  fünf  Stunden  lang  in  siedendem  Was- 
ser stehen  kann,  ohne  dadurch  das  Vermögen  es  verlie- 
ren, in  noch  augenfälliger  Weise  die  erwähnten  Beactionen 
hervorzubringen.  Eine  solche  Flüssigkeit  noch  länger  anf 
einer  Temperatnr  von  100'  erhalten,  verliert  jedoch  end- 
lich diese  Eigenschaft,  zam  Beweise,  dass  das  darin  ent- 
haltene Wasserstoffsuperoxyd  nach  nnd  nach  gänslioh  ser- 
getzt  wird. 
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Trftgt  man  in  siedendes,  mit  einiger  Flnprsilicinmwas- 
serstoff-  oder  Salzsäuihe  yersetztes  Wasser  fein  gepxdvertes 
Bariomsnperoxyd  bis  znr  Sättigung  der  Säuren  ein,  so  fin* 
det  zwar  eine  lebhafte  Entbindung  von  Sauerstoffgas  statt; 
OS  besitzt  aber  nichts  desto  weniger  die  abgekühlte  Flüssig- 
kdt  noch  die  Eigenschaft,  durch  Chromsäurelösung  tief  ge- 
bläut SU  werden,  die  angesäuerte  Kalipermanganatlösung 
unter  noch  sichtlicher  Entwickehmg  von  Sauerstoffgas  zu 
entOirben  und  unter  Beihülfe  gelösten  Eisenvitriols  den  Jod- 
kaliumkleilBter  auf  das  Tiefste  zu  bläuen,  Reactionen,  welche, 
wi6  man  sieht,  über  den  H02-Gehalt  unserer  Flüssigkeit 
keinen  Zweifel  übrig  lassen  und  daher  auch  beweisen,  dass 
das  Wasserstoffsuperoxyd  selbst  beim  Siedpunkte  des  Was- 
sers gebildet  werden  kann. 

Meine  frühem  Versuche  haben  gezeigt,  dass  während 
der  langsamen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Anwesen- 
heit von  Wasser  erfolgenden  Oxydation  vieler  unorganischen 
und  organischen  Materien  in  reinem  oder  atmosphärischem 
Sauerstoffgas  nachweisbare  Mengen  Wasserstoffsuperoxydes 
entstehen  und  wie  in  mancher  andern,  so  auch  in  dieser  Be- 
ziehung die  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  in  atmos- 
phSrischer  Luft  typisch  sei. 

Die  vorhin  erwähnten  Thatsachen,  wie  auch  einige 
theoretische  Gründe,  Hessen  mich  vermuthen,  dass  unter 
der  Mitwirkung  des  Phosphors  oder  anderer  leicht  oxydir- 
baren  Substanzen  der  gewöhnliche  Sauerstoff  bestimmt  wer- 
den könne,  selbst  mit  siedendem  Wasser  zu  Wasserstoffsu- 
peroxyd sich  zn  verbinden,  und  wie  man  sofort  sehen  wird, 
ist  die  Richtigkeit  dieser  Vermutbung  diirch  die  Ergebnisse 
meiner  Versuche  vollkommen  bestätigt  worden. 

Erster  V^skich  mit  Phosphor.  Ich  erhitzte  in  einem  mit 
atmosphärischer  Luft  geftillten  iitergrossen  Kolben  100  Qrm. 
reinen  Walsers  bis  zum  Sieden,  führte  dann  5  Grm.  Phos- 
phor in  die  Flüssigkeit  ein  und  schüttelte  bei  verschlosse- 
nem GefiKss  das  Ganze  einige  Minuten  lang  lebhaft  zusam- 
men, mehrere  Mile  die  Luft  des  Kolbens  erneuernd  in  der 
Absicht,  eine  gehörig  sauerstoffreiche  Atmosphäre  mit  dem 
Phosphor  in  Berührung  zu  erhalten.  Das  auf  diese  Weise 
behandelte  und  wieder  erkältete  Wasser  brachte  nun  alle 


16  SchÖDbdn:    BUdaog  da>  WuieratoAnperoxyd« 

dsB  Wasaeratoffsnperoxyd  kennEeictmenden  Beactionen  her- 
vor: es  biäuete  den  Jodkaliumkleister  auf  dae  Tie&te  beim 
ZnfilgflD  einiger  Tropfen  EiBenvitriollösong ,  entftrbte  noch 
merklich  angesäaertes  gelöEtes  Kolipermangaiiat,  wie  es 
auch,  wenn  dnrch  Indigotüictnr  etwas  gebläut,  den  Farb- 
stoff anter  Mithülfe  einiger  Tropfen  EiaenTitriolldsung  ziem- 
lich rasch  zerstörte. 

Wie  ich  schon  vor  einigen  Jahren  zeigte,  ist  die  ge- 
Ifiate  ChromBäure  in  Verbindung  mit  Äether  ein  gutes  fiea^ 
gens  auf  das  Wasaerstoffeuperoxyd,  obwohl  es  an  Empfiad- 
lichkeit  dem  Jodkaliumkleister ,  der  angesäuerten  Kaüper- 
manganatlöBung  u.  b.  w.  weit  nachsteht;  denn  durch  entere 
iKsBt  sich  im  Waeeer  noch  ein  Milliontel  HOj  deutlich  er- 
kennen, während  davon  mittelst  Chromsäurc  und  Äether 
höchstens  tnitnii  nachgewiesen  werden  kann.  Besagtes  Was- 
ser mit  dem  gleichen  Raumtheile  Äether  und  einigen  Tro- 
pfen Chromsäurelösnng  einige  Augenblicke  zuBammen  ge- 
schüttelt, bläute  diesen  Äether  zwar  tlusserst  schwach,  wurde 
dwselbe  aber  zu  wiederholten  Malen  mit  neuen  Portionen 
onaeres  Wassers  und  einiger  Chromsäure  behandelt,  so  m^m 
er  eine  deutlich  lasurblaue  Färbung  an,  welche  Thatsacheu 
beweisen,  dass  beim  Schliitcln  Biedenden  Wassers  mit  Phos- 
phor und  gewöhnlichem  Sauerstofl'gaa  noch  nachweisbare 
Mengen  WaBseretoffaupei-oxydes  gebildet  werden.  Versteht 
tiiäi  TOU  aelbat,  dasa  unter  diesen  Umständen  phospborige 
and  PhosphorsSure  entsteht,  wie  eich  auch  kleine  Mengen 
Ammomaknitrit  erzeugen,  welche  dem  in  Rede  stehen- 
des Wasser  die  Eigenschaft  ertheilcn,  aehon  fiir  sich  allein 
den  Jodkaliumkleister,  wenn  auch  nur  schwach,  doch  noch 
deutlich  zu  bläuen.  Selbatverstfindlich  wird  aus  diesem  Xi- 
trite  durch  die  gleichzeitig  gebildeten  PhosphorsKuren, 
welche  vom  Waaaer  aufgenonunen  werden,  N0(  in  Freiheit 
gesetzt,  weashalb  die  Flüsaigkeit  den  Jodkaliumkleister  zu 
bblaen  vermag. 

Diese  Färbung  verursacht  aber  das  säuerliche  Waaaer 
nur  im  frischen  Zustande;  nachdem  es  einige  Zeit  gestan- 
den, vermag  ca  dieselbe  nur  noch  unter  Mitwirkung  einer 
Eiaenoxydulsalzlösung  hervorzubringen ,  welche  Verlüid«^ 
nng  ohne  Zweifel'  ihren  Gnmd  darin  hat,  dasa  das  freie  in 
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Wasser  gelöste  NOa  seinen  thätigen  Sauerstoff  dem  Tor- 
handenen  POs  bald  überlässt,  während  bekanntenuaassen 
das  Wasserstoffsuperoxyd  mit  der  bezeichneten  Säure 
läpgere  Zeit  gemischt  sein  kann,  ohne  an  sie  Sauerstoff 
abzugeben. 

Zweüer  Versuck  mit  Bleiamalgam.  Schüttelt  man  100  Grm. 
siedendes  Wasser,  das  1  p.C.  Schwefelsäure  enthält,  mit 
150  Grrm.  eines  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickflüssigen 
Bleiamalgames  5 — 6  Minuten  lang  in  einem  lufthaltigen  li- 
tergrossen  Kolben  lebhaft  zusammen,  so  wird  die  vom  ent- 
standenen Sulfat  abfiltrirte  und  erkältete  Flüssigkeit  beim 
Znsammenschüttüln  mit  einem  gleichen  Raumtheile  Aether 
und  einigen  Tropfen  Chromsäurelösung  den  Aether,  wenn 
auch  nicht  stark,  doch  noch  deutlich  bläuen,  welche  Reao- 
tion  allein  schon  die  Anwesenheit  einer  merklichen 'Menge 
von  Wasserstoffsuperoxyd  ausser  Zweifel  stellt,  wesshalb 
es  sieh  auch  von  selbst  versteht,  dass  die  gleiche  Flüssig- 
keit den  Jodkaliumkleister  unter  Mithülfe  der  Eisenvitriol- 
lösung  auf  das  Tiefste  bläut,  oder  die  zugetröpfeite  Kaliper- 
manganatlösung  unter  noch  sichtlicher  Entbindung  von 
äanerstoffgasbläschen  entfärbt 

Ich  füge  hier  noch  bei,  dass  beim  Schütteln  siedend 
Geissen,  durch  SO2  angesäuerten  Wassers  mit  reinen  Ku- 
pferspähnen  und  atmosphärischer  Luft  zwar  kleine,  aber 
mittelst  Jodkaliumkleisters  u.  s.  w.  immer  noch  deutlich 
nachweisbare  Mengen  von  HO]  entstehen  und  eben  so  beim 
Schütteln  reinen  heissen  Wassers  mit  amalgamirten  Zink- 
oder Kadminmspähnen  und  Luft 

Brüter  Versuch  mt  Galldpfelgerbsäure  u.  s.  w.    Schon  vor 

einiger  Zeit  ist  von  mir  die  Thatsache  ermittelt  worden, 

dtts  die  genannte  Säure,  wie  auch  ihre  Abkömmlinge:  die 

Qalhia-  und  Pyrogallussäure,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

mit  kalihaltigem  Wasser  und  atmosphärischem  Sauerstoff  so 

lange  geschüttelt,  bis  sie  völlig  zerstört  oder  in  sogenannte 

Huminsubstansen  umgewandelt  sind,  eine  Flüssigkeit  liefern, 

welche  merkliche  Mengen  Wasserstoffsuperoxydes  enthält 

Werden  100  Qtbl  2  p.C.  Kali  enthaltendes  und  bis  zum 

Sieden  erhitztes  "Wasser  in  einem  geräumigen  Kolben  mit 

zwei  Decigrammen  Qalläpfclgcrbsäure  imd  atmosphärischer 

Jomn.  f.  prakt  ObMto.   IJULXIZ.  1.  2 
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Luft  nur  ireDige  Minuten  lang  lebhaft  zoBanunen  geschüt- 
telt und  ttberaäuert  man  dann  diese  Flüssigkeit  mit  SOj, 
so  frird  dieselbe,  mit  dem  gleichen  Raumtheile  Äether  und 
einigen  Tropfen  Chromsäm'elösung  geschüttelt,  den  Aetber 
ganz  deutlich  bläuen,  wie  sie  selbstverständlich  auch  die 
■onstigen  Reactionen  des  WaBeeretofiBuperoxydes  hervor- 
bringt Änf  die  gleiche  Weise  verhält  sich  die  Gallns-  und 
PyrogaUuBSäure,  falls  dieselben  gerade  so,  wie  die  Gerbsäure 
behandelt  werden,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  daas  man 
nni  1  Deoigrm.  dieser  Säure  anf  100  Gmi.  des  kalihahi- 
geo  Wassers  anwendet 

Bekanntlich  nimmt  das  Hämatoxylin  ähnlich  den  ge- 
nannten Säuren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
Anwesenheit  gelöster  Alkalien  gierigst  Saueretoff  auf,  und 
ich  habe  zu  seiner  Zeit  gezeigt,  dasa  auch  bei  diesem  Oxy- 
dationsvorgange Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  werde.  Ich 
finde  nun,  dasa  noch  nachweisbare  Mengen  dieser  Verbin- 
dung beim  Schütteln  siedend  hciasen  kaUhaltigen  Wassen 
mit  dem  erwähnten  Chromogen  und  atmosphärischer  Luft 
antsteben.  SohUttelt  man  100  Grm.  de«  besagten  Wassen 
mit  einem  Decigrm.  Hämatoxylin  und  Lufl  so  lange  aa- 
■ainmen,  bis  die  Flüssigkeit  eine  schmutzig-blaue  Farbe  an- 
genommen, übersäuert  man  sie  hierauf  mit  SOj  und  behan- 
delt sie  dann  mit  Thierkoble,  so  wird  dieselbe,  wenn  abfil- 
tiirt  mit  einigen  Tropfen  Chromsäurelöaung  und  dem  glei- 
cliea  RanmÜieile  Aether  zusammen  geschüttelt,  diesen  noch 
daatHch  bläuen.  Die  Thierkoble  wird  in  der  Absicht  ange- 
wendet, aus  der  Flüssigkeit  die  gelobten  Substanaen  an 
mtfemen,  welche,  in  Aether  sich  lösend,  die  aohwacdt  blaue 
Färbung  desselben  verhüllen  würden. 

Ytarter  Vtrtuch  mit  der  Indtgoküpt.  Die  merkwürdige 
ThatMu^e,  dasa  eine  Lösung  des  redncirten  Lidigos  in  wBss- 
rigen  Alkalien,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  gewöhn- 
cihem  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft  bis  mr  töI- 
ligeo  Oxydation  des  vorhuidenen  Chromogena  geschQttelt, 
die  Bildung  merklicher  Mengen  Waaserstofbaperoxydes 
veruTBaobt,  ist  von  mir  schon  vor  einiger  Zeit  'lii^;etheUt 
worden  und  meine  neuem  Versuche  aeigeo,  daaa  die  Er- 
aengung  von  HO]  auch  dann  noch  stattfindet,   wenn  man 
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die  auf  100^  erhitzte  Küpe  mit  Sauerstoffgas  oder  Luft 
schüttelt,  obwohl  unter  diesen  Umständen,  wie  sich  diesa 
abiigens  Yon  selbst  versteht,  die  Menge  des  erhaltenen  Sa* 
peroxydes  nicht  so  gross  ist,  als  diejenige,  welche  man,  al- 
les übrige  sonst  gleich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält 
Denjenigen,  welche  diese  Versuche  zu  wiederholen  beab- 
Bichtigen,  bringe  ich  schon  anderwärts  bemerktes  in  Erin- 
nenmg,  dass  die  Küpe,  nachdem  aus  ihr  durch  Schütteln 
mit  Luft  aller  Indigo  gefällt  ist,  sofort  mit  SO3  übersäuert 
and  dann  filtrirt  werden  muss,  wenn  man  mit  der  Flüssigkeit 
die  Wassersto&uperoxydreactionen  hervorbringen  will. 

Noch  muss  ich  hier  an  die  von  mir  schon  vor  Jahren 
ermittelte  Thatsache  erinnern,  dass  auch  bei  der  langsamen 
Verbrennung  des  Acthers,  die  bei  einer  Temperatur  von 
140°  angefacht  wird  imd  bei  welcher  eine  merklich  starke 
Wärmeentwickelung  stattfindet,  so  viel  Wasserstoffsuperoxyd 
üch  bildet,  dass  dasselbe  mittelst  Aether  und  Ohromsäure- 
teeung  nachgewiesen  werden  kann. 

Wenn  nun  obigen  Angaben  gemäss  in  so  verschieden- 
artigen Fällen  langsamer  Oxydation,  finde  dieselbe  bei  ge- 
vämlicher  oder  höherer  Temperatur  statt,  Wasserstoffsuper- 
oxyd sieh  bildet,  sb  lässt  sich  kaum  daran  zweifeln,  dass 
Mdi  noch  in  vielen  andern  Fällen  ein  Gleiches  geschehe; 
ja  ieh  bin  geneigt  zu  glauben,  dass  überall,  wo  die  Anwe- 
senheit von  Wasser  nothwendig  ist,  damit  der  freie  gewöhn- 
Iwhe  Sauerstoff  auf  irgend  eine  Materie  oxydirende  Wir- 
koBgen  hervor  bringe,  da  immer  auch  Wasserstoffsuperoxyd 
^neagt  werde,  eine  Yermuthung,  die  mich  hauptsächlich 
Tttmhisst  hat,  die  oben  beschriebenen  Versuche  anzustellen. 
Und  da  mir  dieser  Gegenstand  von  nicht  geringer  theo^ 
i^stboher  Bedeutung  zu  sein  scheint,  so  will  ich  mir  schliess- 
^  erlauben,  über  denselben  noch  einige  Bemerkungen 
>tt  machen. 

Bekanntlich  nehme  ich  an,  dass  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff als  solcher  keine  einzige  Materie  zu  oxydiren  vermöge 
«od  erst  eine  allotrope  Zustandsveränderung  erleiden  müsse, 
^Tor  er  zu  urgend  einem  Oxydationswerke  geschickt  sei 
Eben  so  glaube  ich  ans  einer  Anzahl  von  mir  erinittelter 
'Huitsaehau  den  fiohluss  ziehen   zu  dürfen,   dass   es  zwei 
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einuider  entgegengesetzt  thätige  Modificatio&en  des  Saaer- 
Btoffes  gebe:  &  uDd  O,  welche  unter  geeigneten  Umst&n- 
den  gleichseitig  aoB  0  hervorgehen.  Von  O  (dem  Ozon) 
Idirt  die  Erfahrung,  dass  ea  ohne  wuitere  Vermittlung 
achon  in  der  KSlte  eine  grosse  Zahl  einfacher  und  zusam- 
mengesetzter Stoffe  zu  oxydiren  vermag  und  von  Q  (dein 
Antozon)  glaube  ich  nachgewiesen  zu  haben,  dasa  es  als 
•olohes  selbst  gegen  viele  leicht  oxydirbare  Substanzen, 
s.  B.  gegen  den  Phosphor,  reducirten  Indigo,  die  Pyrogal- 
ItUBfiure,  das  Hämatozylin  u.  s.  w.  chemisch  gleichgültig 
sich  verhalte,  während  es  dagegen  bereitwilligst  mit  HO 
■a  Wasserstoffsuperoxyd  zusammen  tritt,  mit  welchem 
HO  der  ozonisirte  Sauerstoff  sich  nicht  chemisch  vereini- 
get lAsst 

Eines  der  Mittel,  den  neutralen  Sauerstoff  (0)  in  0  und 
O  übersnflihren  (chemish  zu  polarisiren)  besteht  darin,  den- 
selben einerseits  mit  einer  durch  O  leicht  oxydirbaren  Ma- 
terie, andererseits  mit  Wasser  gleichzeitig  in  Berührung  en 
setzen,  nnd  schon  Ittngst  halte  ich  daftir,  dass  die  langsame 
Verbrennung  des  Phosphors  in  wasserhaltigem  Sauerstoff 
uns  den  Hauptvorgang  enthülle,  von  welchem  die  langsame 
Oxydation  aller  Materien  in  der  atmosphärischen  Luft  be- 
dingt ist.  Es  wird  mir  desshalb  auch  gestattet  sein,  Über 
die  besagte  Verbrennung  des  Phosphors  noch  einige  weitere 
Worte  zu  sagen. 

Bei  einer  Temperatur  von  0"  wird  der  mit  Wasser  und 
atmosphärischem  Sauerstoff  in  Beriihnmg  stehende  Phos- 
phor so  gut  als  gar  nicht  oxydirt,  wie  auch  nach  meinen 
Beobachtungen  unter  diesen  Umständen  kein  Ozon  zum 
Vorschein  kommt,  noch  Wasserstoffsuperoxyd  sich  bildet 
Bei  10"  findet  die  Oxydation  des  Phosphors  schon  in  merk- 
lichem Grade  statt  und  treten,  wenn  auch  kleine,  doch 
schon  nachweisbare  Mengen  Ozon  und  Wasserstoffsupei> 
o^d  auf,  nnd  je  höher  nun  die  Temperatur  gesteigert 
irird,  um  so  lebhafter  oxydirt  sich  der  Phosphor  und  nm 
so  reichlicher  kommen  Ozon  und  Wasseratoffsuperoxyd  zum 
VoTBCbein. 

Wie  bereits  bemerkt,  bildet  sich  beim- Schtttteln  des 
Plioaphors  mit  kochend  heissem  Wasser  und  fttmosphirischer 
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Luft  im  Laufe  weniger  Minuten  schon  so  viel  WasserstoflF- 
soperoxyd,  dass  man  dasselbe  mittelst  Aether  und  Chrom* 
samrelösung  nachweisen  kann ;  es  tritt  aber  auch  gleichzeitig 
80  viel  Ozon  au^  dass  ein  feuchter  Streifen  Jodkaliumstärke- 
papier, in  das  Versuchsgeföss  eingeführt,  beinahe  augen- 
blicklich blauschwarz  sich  färbt 

Leicht  sieht  man  jedoch  ein,  dass  nicht  mehr  alles  wäh- 
rend des  Schütteins  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  in    der 
Flüssigkeit  angetrofifen  wird,  da  ein  Theil  desselben  schon 
in  Folge  der  obwaltenden  hohen   Temperatur  wieder  zer- 
setzt werden  muss;   und  eben  so  unschwer  begreift   sich 
auch,  dass  in  der  Luft  des  Versuchsgefässes  nicht  die  ganze 
Menge  des  entstandenen  Ozons  mehr  vorhanden  sein  kann, 
weil  ein  Theil  davon  zur  Oxydation  des  Phosphors  ver- 
wendet worden.    Die  Thatsache,  dass  der  ozonisirte  Sauer- 
stoff und  das  Wasserstoffsuperoxyd  sich  gegenseitig  zerstö- 
ren, d.  h.  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  und  Wasser  sich  um- 
setzen, ist  ein  weiterer  Gnmd,  wesshalb  die  Mengen  des 
Osons  und  Wasserstoffsuperoxydes,   welche  beim  Schütteln 
des  Phosphors  mit  heissem  Wasser  und  Luft  auftreten,  ver- 
ndndert  werden. 

Wenn  nun  die  Erfahrung  lehrt,  dass  um  so  rascher 
Oion  und  Wasserstoffsuperoxyd  zum  Vorschein  kommen,  je 
höher  die  Temperatur  ist,  bei  welcher  gewöhnlicher  Sauer- 
stoff mit  Phosphor  und  Wasser  in  Berührung  gesetzt  wird» 
und  wenn  nach  meinem  Daf)irhalten  dieses  Auftreten  von 
ö  imd  HO  +  0  auf  einer  chemischen  Polarisation  von  O 
h^roht,  so  muss  ich  auch  annehmen,  dass  der  polarisirende 
Einflnss  des  Phosphors  und  Wassers  auf  den  neutralen  Sauer- 
^  mit  der  Temperatur  gesteigert  werde  und  'hierin  der 
i^äckste  Omnd  liege,  wesshalb  die  Oxydation  des  Phosphors 
^  s.  w.  durch  die  Wärme  beschleunigt  wird. 

Wie  diess  von  mir  schon  weiter  oben  und  auch  ander- 
wärts ausgesprochen  worden  ist,  halte  ich  daf^,  dass  die 
iJächiite  Ursache  jeder  langsamen,  scheinbar  durch  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  unter  Mitwirkung  des  Wassers  bewerkstel- 
ligten Oxydation  in  der  chemischen  Polarisation  dieses  O  zu 
^chen  sei  und  eben  desshalb  bei  einem  solchen  Oxydations- 
vorgtDg  anch  immer  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  werde 
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timt  dasB  dcBBbnlb  anch  freies  Ozon  auftreten  mUsste.  Dan 
bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  neben  HO 
+  ©  ancb  0  zum  Voracbein  kommt,  hängt  nach  meinem 
Dafitrhalten  mit  der  Verdampfbarkeit  des  Phosphors  Knaam- 
men,  flh-  welche  Annahme  ich  in  frUhem  Abhandinngen 
meine  Gründe  angegeben  habe.  Thatsache  ist  Jedenfalls. 
dMS  kein  Körper  unorganischer  oder  organischer  Art,  wel- 
dier  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  beim  Siede- 
punkte des  Wassers  verdampft,  bei  seiner  langsamen  Oxy- 
dation das  Auftreten  freien  Oeons  eu  veranlassen  vermag. 
Schüttelt  man  z.  6.  Bleiamalgam  mit  SOj-haltigem  Wasser 
und  Sauerstofifgas  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Tempera- 
tur, so  wird  zwar  rasch  eine  merkliche  Menge  Wasserstoff- 
BOperoxyd  gebildet,  ohne  dass  aber  dabei  aneh  nur  eine 
Spur  Ozon  zum  Vorschein  hAme,  nach  meiner  Meinung 
einfach  deswegen,  weil  alles  am  Blei  auftretende  0  sofort 
mr  Oxydation  des  Metalles  verwendet  wird,  wie  diess  aus 
der  Bildung  des  Bleisuttates  hervorgeht,  welche  unter  die- 
•en  Umständen  Fiats  groift.  Ein  gleicher  Mangel  an  freiem 
Ozon  bei  Anwesenheit  von  Wasserstoffsuperoxyd  Boigt  sich 
in  vielen  andern  Fällen,  z.  B.  der  mit  kalihaltigem  Waaeor 
und  Sauerstoff  bebandelten  Pyrogaltussänrc ,  der  mit  Luft 
geacbüttelten  Küpe  u.  s.  w. 

Was  nun  endlich  diejenigen  zahlreichen  Fälle  langsa- 
mer Oxydation  der  Körper  betrifft,  bei  welchen  weder  freies 
Ozon  noch  Wasserstoff  zum  Vorschein  kommt,  so  werde 
ich  dieselben  demnächst  in  einer  eigenen  Arbeit  behandeln 
ond  darin  zu  zeigen  suchen,  dass  sie  keineswegs  inrt  Wi- 
derspmch  mit  meinen  Ansichten  stehen  und  es  nur  sekun- 
däre UmstSnde  sind,  welche  dabei  das  Auftreten  von  0  und 
HO+0  verhindern. 

vm. 

Ueber  das  Verhallen  des  Blutes  zum  SanerstolT. 

DasB  der  von  den  Thicrcn  eingcathmctc  Sauerstoff  im 
Innern  des  Organismus.  Oxydationen  veranhissc,  darf  »\a 
dchflr  festgestellte  Thatsache  gelten,  wenn  wir  dcrmnlen 
ancb  noch  nicht  wissen,  wodurch  jenes  Element  dort  zur 
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chemiachen  Th&ligkeit  angeregt  wird.  Was  diesen  letztem 
Punkt  1»etr}ffi»  so  liegt  jedoch  meines  Erachtens  eine  Reihe 
von  Thatsachen  vor,  welche  der  Vermuthung  Raum  geben, 
daM  die  dnrch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  im  lebenden 
Tfaierkdrper  yemrsachten  Oxydationswirkongen  gerade  ao 
8U  Stande  kommen,  wie  diejenigen,  welche  durch  das  glei- 
che O  auch  ausserhalb  des  Organismus  auf  so  viele  unor- 
ganiache  und  organische  Materien  imter  Mitwirkung  des 
Wassers  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hervorgebracht 
werden. 

Wie  schon  in  einer  firühem  Mittheilung  bemerkt  w(m> 
den,  sind  einige  der  letzt  erwähnten  Oxydationen  so,  dass 
dabei  fireier  ozonisirter  Sauerstoff  und  Wasserstoffsuperoxyd 
gleichzeitig  auftreten,  wie  diess  bei  der  langsamen  Verbren- 
nung des  Phosphors  in  wasserhaltiger  atmosphärischer  Luft 
geschieht;  in  zahlreichen  andern  Fällen  kommt  nur  HOt 
zum  Vorschein,  wie  z.  B.  bei  der  langsamen  Oxydation  yi^ 
1er  metallischen  Substanzen,  der  Gerbsäuren,  der  Pyrogal- 
losaäure,  Indigoküpe  u.  s.  w.;  noch  viel  häufiger  sind  aber 
iiejenigen  Oxydationsfälle,   bei  denen    weder  Ozon    noch 
Wasserstoffisuperoxyd  auftritt  und  welche  desshalb  zu  beweir 
sen  scheinen,  dass  auch  der  neutrale  Sauerstoff  als  solcher 
derartige  Oxydationen  zu  bewerkstelligen  vermöge. 

Schon  längst  von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  allen 
^esen  Oxydationen  die  Ueberführung  von  O  in  ©  und  G 
▼orausgehe,  musste  ich  annehmen,  dass  auch  der  neutrale 
emgeathmete  Sauerstoff  eine  solche  Zustandsveränderung  zu 
^iden  habe,  bevor  er  die  Fähigkeit  erlaugt,  im  thierischen 
Organismus  oxydirende  Wirkungen  hervor  zu  bringen.  Und 
da  mir  das  Wasserstoffsuperoxyd  (HO  -f-  ^)»  welches  mei- 
nen neuem  Untersuchungen  zufolge  bei  der  langsamen 
Oxydation  vielartigster  Körper  so  häufig  auftritt,  allein 
schon  als  genügender  Beweis  für  die  dabei  stattgefdndene 
chemische  Polarisation  des  neutralen  Sauerstoffes  gilt,  so 
War  es  natürlich,  dass  ich  dasselbe  wie  auch  das  Ozon  im 
Thierblut  aufzufinden  mich  bemühte;  die  zu  diesem  Be- 
hnfe  zahlreichst  von  mir  angestellten  Versuche,  bei«wel- 
dien  ich  selbstverständlich  die  empfindlichsten  Reagen- 
tien  imd  alle  nur  erdenklichen  Vorsichtsmassregeln  -anwen- 
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dete,  liesBen  mich  aber  auch  nicht  die  BchwächBtm  Bpn- 
ren  von  Ozon  oder  Wa&Bentoffsuperozyd  in'  dem  Blute 
entdecken. 

Weit  entfernt  jedoch,  diese  verneinenden  Ergebniase 
sIb  einen  WiderBpmch  mit  meiner  Annahme  zn  betrachten, 
schrieb  ich  dieselben  Nebennmständen  zn,  welche,  wie  das 
Änftrcten  des  OsonB,  bo  anch  datjenige  des  WaaserBtoSiu- 
pero^deB  verhindern,  und  eben  diese  Umstände  aollcn  unn 
näher  bezeichnet  werden. 

Schon  bei  meinen  ersten  Versnchen  Über  das  Verhal- 
ten des  Ozons  zu  den  organischen  Materien  fand  ich,  dass 
«■  vom  Blnte  gierigst  aufgenommen  werde,  diese  aber  anch 
ftlr  Bicfa  allein  das  Eiweies,  der  Blutfaserstoff  und  die  Blnt- 
kOrperchen  thnn,  wodurch  diese  Substanzen  in  ihrem  che- 
miBchen  Bestände  wesentlich  verändert  werden,  wie  diess 
mwne  eigenen  wie  auch  die  interessanten  Versuche  der  Her^ 
ren  Hiss  und  Qornp  dargethan  haben. 

Was  das  Verhalten  des  WaBserstoffsuperoxyde«  zum 
gfllfisten  EiweiBs  betrifft,  so  können  nach  meinen  Beobach- 
tnngen  beide  Materien  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange 
neben  einander  bestehen,  ohne  irgendwie  merklich  auf  ein- 
ander zu  wirken,  wie  daraus  erhellt,  daas  ein  Gemisch  dio 
ser  Substanzen  nach  mehrmonatlichem  Stehen  immer  noch 
HO]  in  sich  nachweisen  liess,  wie  auch  sein  Eiweisagebalt 
keine  Veränderung  zeigte. 

Am  geronnenen  Blutfaserstoffe  hat  bekanntlich  schon 
Thenard  die  merkwürdige  Eigenecbaft entdeckt,  dass  der- 
selbe HOt  in  Wasser  und  gewöhnliches  Sauerstoffgas  um- 
setae,  ohne  dabei  selbst  merklich  oxydirt  zn  werden;  ob 
aber  dieses  Fibrin,  wie  es  im  Blute  der  Thiere  vorhanden 
is^  mn  solches  Vermögen  besitze,  läast  sich  mit  Sicherheit 
desshalb  nicht  behaupten,  weil  ee  meines  Wissens  bis  jetzt 
noch  Niemanden  gelungen  ist,  dasselbe  ausserhalh  des  Or> 
ganismuB  im  löslichen  Zustande  zu  erhalten. 

Frisch  gelassenes  und  von  seinem  Faserstoff  sorgfältigst 
befreites  Blut  besitzt  nach  meinen  Beobachtungen  in  einem 
aosgezeiclineten  Qrade  das  Vermögen,  damit  vermischtes 
HOi  in  Wasser  und  neutralen  Sauerstoff  umzmetsen,  wie 
schon  aus  der  lebhaften  Gasentbindung  hervorgeht,  welche 
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beim  Zasammenbringen  beider  Flüssigkeiten  unverweilt  ein- 
tritt und  eine  starke  Schanmbildung  auf  der  Oberfl&che  des 
Oemisches  Terarsacht  Wird  mittelst  einer  geeigneten  Vor- 
richtung das  hierbei  sich  entwickelnde  Gas  aufgefangen  und 
Diher  geprüft,  so  verhält  es  sich  in  jeder  Beziehung  wie 
pwöhnlicher  Sauerstoff.  Hieraus  erhellt,  dass  das  entfaserte 
Blut  nach  Art  des  Platins  HO2  zerlege,  d.  h.  in  HO  und 
0  umsetse.  Fügt  man  zu  einer  gegebenen  Menge  solchen 
Blutes  yerhältnissmässig  wenig  Wasserstoffsuperoxyd,  so 
liMt  sich  von  Letzterm  schon  nach  wenigen  Sekunden  auch 
nicht  die  geringste  Spur  mehr  im  Gemische  nachweisen  und 
irird  die  rückständige  Flüssigkeit  immer  noch  das  Vermö- 
^  besitzen,  weiteres  HO2  unter  Entbindung  von  Sauer^ 
itoffgas  sofort  zu  zerlegen;  wartet  man  ab,  bis  auch  diese 
iweite  Portion  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  ist,  was  mit 
Efilfe  des  Jodkaliumkleisters  und  verdünnter  Eisenvitriol- 
Ifiiang  jetzt  so  leicht  sich  ermitteln  lässt,  nun  abermals  HO2 
bdnuschend,  so  wird  dasselbe  ebenfalls  in  kurzer  Zeit  ver^ 
idnrunden  sein.  Indessen  geht  diess  doch  nicht  so  ins  Un- 
Wfiminln  fort:  es  wird  das  Zersetzungsvermögen  des  Blu- 
tet nach  und  nach  schwächer  und  mit  der  Annahme  dessel- 
ba  hält  auch  das  Hellerwerden  der  Flüssigkeit  gleichen 
Schritt,  so  -dass  diese  endlich  völlig  entfärbt  erscheint  und 
iunit  auch  unfähig  wird,  weiteres  Wasserstoffsuperoxyd  in 
noch  merklicher  Weise  zu  zerlegen,  worüber  bald  noch  nä- 
here Angaben  erfolgen  werden. 

Die  organischen  Hauptbcstandtheile  des  entfaserten  Blu- 
tet sind  bekanntlich  das  Eiweiss  und  die  Blutkörperchen 
md  da  oben  gemachten  Angaben  gemäss  Ersteres  gleich- 
Utitig  gegen  das  Wasserstoffsuperoxyd  sich  verhält,  so  darf 
vohl  als  gewiss  angenommen  werden,  dass  es  die  Blutkör- 
perchen seien,  welchen  das  erwähnte  Zersetzungsvermögen 
nikomme,  and  zwar  um  so  eher,  als  dieselben,  auch  wenn 
Dfig^hst  von  Eiweiss  befreit,  selbst  im  getrockneten  Zu- 
ttnd  unter  lebhafter  Entbindung  von  O  das  Wasscrstoff- 
vperoxyd  noch  zerlegen. 

Ans  den  voranstehenden  Angaben  erhellt  ferner,  dass 
lie  Blutkörperchen  während  des  durch  sie  verursachten 
^enetzungBVorgaDges  aaibBt  zerstört  werden,  zu  welchem 


26  Bchftnbefn:    Vcrfaalten  Am  BlntM  Bam  SasersME 

Sehhuse  nicht  nur  die  völlstfindige  Entibbimg  und  die  m 
derB«Fben  eintretende  Unfähigkeit  des  entfaserten  Blute 
HOi  zn  Eerlegen,  sondern  auch  noch  die  Thatsache  berecl 
tigt,  daM  die  entfKrbte  Flttssigkeit  die  HO,-haltige  Qnajal 
tinctor  nicht  mehr  zu  blSnen  vermag;  welche«  Ffirbnn^ 
TennQgen  eine  so  charakteristische  Eigenschaft  der  Bin 
kSrperehen  ist,  dass  dieBelbe  es  möglich  macht,  daran  selbi 
noch  -winzigste  Mengen  dieses  organischen  Oebildes  m  e 
kennen.  Wasser,  dnrch  entfasertes  Blut  nicht  stärker  gi 
ÜAi,  aÜB  nfithig  ist,  nm  ihm  einen  für  das  Ange  eben  noc 
wahrnehmbaren  Stich  ins  R&thliche  zn  ertheiien,  vcrma 
die  HOj-haltige  Onajaktinctnr  in  kurzer  Zeit  noch  merl 
lieh  zn  btfinon,  wesshalb  ich  auch  die  Letztere  als  das  en 
pfindlichste  mir  bekannte  Reagens  auf  die  BIntkörperche 
den  Physiologen  und  ftlr  gerichtliche  Untersuehnngeii  wii 
derholt  empfehlen  mßchte. 

Wie  gross  das  Vermögen  der  Blutkörperchen  ist,  d« 
Wasserstoflbuperoxyd  zu  zerlegen,  kann  man  ans  der  Thai 
Mohe  abnehmen,  dass  durch  ein  Gramm  frischen  entfasci 
ten  Ochsenblutes  das  aus  fönf  Grm.  BaOt  erhaltene  nn 
von  100  Grm.  Wasser  aufgenommene  HO]  im  Laufe  vo 
12 — 16  Minuten  bei  einer  Temperatur  von  7"  vollBtttndi 
zerstört  wurde,  ohne  dass  dadurch  die  rückständige  Flüssig 
keit  das  Vermögen,  weiteres  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zei 
legen,  schon  völlig  eingebiisst  hätte  oder  alle  die  ursprünf 
lieh  darin  enthaltenen  Blutkörperchen  zerstört  worden  wi 
ren.  Dass  noch  solche  vorhanden  waren,  zeigte  schon  di 
noch  etwas  röthliche  FSrbnng  der  Blutflüssigkeit,  ging  ab« 
auf  das  Bestimmteste  daraus  hervor,  dass  dieselbe  immt 
noch  deutlich  die  HOi-haltige  Öuajaktinctur  zu  bläuen  ve: 
mochte.  tJm  die  besagte  Flüssigkeit  gänzlich  der  Ffthi; 
keit  Bu  berauben,  entweder  das  Wasserstoffsuperoxyd  z 
sersetzen  oder  die  HOi-haltige  Guajaklösung  zu  biftue 
musste  ihr  noch  einmal  die  gleiche  Menge  HOj  beigemiec) 
werden;  es  wird  aber  kaum  nöthig  sein,  noch  auadrficklic 
EU  bemerken,  dass  diese  zweite  Fortion  HO3  zu  ihrer  toI 
sOndigen  Zersetzung  einer  merklich  langem  Zeit  bedurft 
al«  Air  die  erste  nöthig  war.  Wie  man  sieht,  vermochte 
äi$ö  im  Ganzen   die  in  einem  Gramm  sntfaseiten   Ochset 
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bhites  Yorhandenen  Blutkörperchen  2  volle  Grme.  reinen 
Wassentoffsnperoxydes  zu  zerlegen,  eine  Menge,  die  als  sehr 
gross  erseheinen  mnss,  wenn  man  sie  mit  dem  Gewichte  der 
organischen  Materie  vergleicht,  durch  welche  diese  Zerset- 
mng  bewerkstelligt  wurde. 

Ich  darf  hier  nicht  unterlassen,  noch  der  sehr  beach- 
ienswerthen  Thatsache  zu  erwähnen,  dass  während  der  Ein- 
wiAtmg  des  Wasserstoffsuperoxydos  auf  das  entfaserte  Blut 
aDmfthlich  eine  weisse  flockige  Materie  sich  ausscheidet,  wel- 
cher alle  charakteristischen  Eigenschaften  eines  Eiweisskör- 
pers  zukommen  und  die  überdiess  noch  die  Fähigkeit  be- 
sitzt, in  noch  merklicher  Weise  das  Wasserstoffsuperoxyd 
n  zerlegen,  ohne  dabei,  äusserlich  wenigstens,  selbst  verän- 
dert zu  werden,  welche  Thatsache  der  Vermuthung  Raum 
geben  könnte,  dass  die  fragliche  Materie  dem  geronnenen 
Blntfaserstoffe  nahe  verwandt  wo  nicht  gleich  sei  und  ihren 
Ursprung  aus  den  durch  HO2  zerstörten  Blutkörperchen  ge- 
iMRnmen  habe,  Verhältnisse,  deren  genauere  Ermittlung 
nUntverständlich  den  Physiologen  überlassen  werden  muss. 
Du  Anwesenheit  dieser  Substanz  halber  vermag  daher  auch 
iu  durch  HO»  völlig  entfärbte  Blut,  obwohl  etwas  langsam, 
doch  immer  noch  merklich  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zer- 
legen, was  jedoch  diese  Flüssigkeit  nicht  mehr  thut,  nach- 
dem sie  durch  Filtration  von  der  in  Rede  stehenden  Mate- 
rie getrennt  worden.  Ist  aber  das  sonst  klare  Filtrat  nicht 
ankommen  ferblo's,  zeigt  dasselbe  z.  B.  auch  nur  den  al- 
lerschwächsten  Stich  ins  Bräunliche  oder  Gelbliche,  so  wird 
es  loch  weiteres  HO2  zerlegen  und  dabei  sichtlich  getrübt 
werden.  Beifügen  muss  ich  noch,  dass  die  ßbrinähnliche 
Sabstanz  das  Vermögen,  HO2  zu  zerlegen,  allmählich  ver- 
liert und  so  verändert  wird,  dass  sie  tagelang  mit  dieser 
Verbindung  in  Berührung  stehen  kann,  ohne  davon  eine 
merkliche  Menge  zu  zersetzen.  In  diesem  Zustande  verhält 
«e  sich  gegenüber  dem  Wasserstoffsuperoxyd  eben  so  un- 
diAtig  als  gelöstes  oder  geronnenes  Eiweiss.  Nach  meinen 
Versuchen  verliert  übrigens  auch  der  Blutfaserstoff  allmäh- 
KA  sein  Vermögen,  HO2  zu  zerlegen. 

Wenn  nun  in  dem  athmenden  Blute,  wo  doch  sichet- 
Bch  ohne  TJ-atethrecbüng  Oxydationen  stattfinden,  verg\e\c\i- 
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bar  denjenigen,  welche  bo  viele  organiBchen  und  anorgani- 
Bchen  Materien  echon  bei  gewöhnliclier  Temperatur  und  An- 
iresenheit  tod  Wasser  durch  den  atmoBphäriachen  Sanerstoff 
erleiden,  weder  0  noch  an  Waaser  gebundenes  0  (HO,) 
auch  nicht  einmal  spurweise  sich  entdecken  läast,  so  wer- 
den die  oben  erwähnten  Thatsachen  die  Abwesenheit  dieser 
Substanzen  leicht  begreiflich  machen.  Kiweiss,  Faserstoff 
and  Blnthörperchen,  jedes  für  sich  allein  mit  B  in  Berüh- 
rung gesetzt,  nehmen  letzteres  mehr  oder  minder  gierig 
au^  wesshalb  es  sich  von  selbst  versteht,  dass  wenn  meiner 
Annahme  gemäss  im  Blute  der  neutrale  Sauerstoff  in  0  und 
Q  sich  spaltet,  dieses  0  unverweilt  zu  Oxydationszwecken 
verwendet  wird  und  daher  eben  so  schnell  wieder  ver- 
schwinden musB,  ala  es  aufgetreten,  wesshalb  auch  im  Blut 
unmöglich  freies  Ozon  aufgefunden  werden  kann.  Und  was 
das  gegensätzliche  0  betrifft,  bo  muss  auch  es  beinahe  io 
dem  gleichen  Augenblicke,  wo  dasselbe  mit  dem  Wasser 
des  Blutes  zu  HO,  sich  verbindet,  schon  durch  die  alleinige 
Einwirkung  der  vorhandenen  Blutkörperchen  wieder  zerlegt 
werden,  und  sollte  auch  der  im  Blute  gelöste  Faserstoff  mit 
Bezug  auf  HOi  ähnlich  dem  geronnenen  Fibrin  sich  ver- 
halten, so  könnte  derselbe  ebenfalls  einigen  Theil  an  der 
Zersetzung  des  ohne  Unterkss  sich  bildenden  Wasserstoff- 
BUperoxjdes  nehmen,  wesshalb  es  eben  so  unmöglich  ist,  im 
Blute  HO]  nachzuweisen,  als  darin  freies  Ozon  au&ufinden, 
wenn  auch  diese  beiden  Substanzen  unaufhörlich  ans  dem 
eingeathmeten  neutralen  Sauerstoff  hervorgehen. 

Das  Vermögen  der  Blutkörperchen,  das  WasserstoffBa- 
peroxyd  in  so  kräftiger  WeiBe  zu  zerlegen,  zusammen  ge- 
nommen mit  der  Thatsache,  doss  Jene  Körperchen  dabei  zer— 
stSrt  und  in  einen  fibrinartigen  Körper  umgewandelt  werden... 
verdient  nach  meinem  Dafürhalten  die  volle  Aufmerksam- 
keit der  Physiologen,  welche  bekanntlich  achon  I&ugst  ver~- 
mnthet  haben,  dass  hei  der  Respiration  die  besagten  Kör^ 
perchcn  eine  massgebende  Rolle  spielen ,  ohue  dieselbe  je- 
doch bis  jetzt  genauer  bezeichnen  zu  können. 

Berücksichtigt  man  femer  den  Umstand,  dass  unter  deo 
bekannten  thienschen  Materien,  auBser  dem  geronnenen 
mstbaerstofC  es  nur  die  Blntköiperchen  siod,  welche  naci 
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Art  des  Platins  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerlegen  ver- 
m5gen  und  neben  dem  Eiweiss  eben  diese  beiden  Substan- 
zen (Faserstoff  und  Blutkörperchen)  auch  die  organischen 
Hauptbestandtheile  des  Blutes  bilden,  so  kann  man  kaum 
glauben,  dass  das  erwähnte  Zersetzungsvermögen  nur  eine 
Zufälligkeit  sei  und  in  keiner  Beziehung  stehe  zu  der  phy- 
siologischen Rolle,  welche  die  Blutkörperchen  im  Organis- 
mus EU  spielen  bestimmt  sind. 

Entstünde  bei  der  Respiration  im  Blute  kein  Wasser- 
Btoffimperoxyd,  so  sieht  man  in  der  That  nicht  ein,  wozu 
die  Blutkörperchen  das  Vermögen  besitzen  sollten,  jene  Ver- 
bindung zu  zerlegen ;  geht  man  aber  mit  mir  von  der  durch 
80  viele  Analogien  unterstützten  Annahme  aus,  dass  der  neu- 
trale Sauerstoff  bei  seinem  Eintritt  in  das  Blut  in  Q  und  O 
fibergefUhrt  und  in  Folge  hieven  auch  Wasserstoffsuperoxyd 
gebildet  werde,  so  denke  ich,  lasse  sich  unschwer  einsehen, 
KU  welchem  Behufe  die  Blutkörperchen  mit  der  Fähigkeit 
begabt  sind,  in  so  kräftiger  Weise  zerlegend  auf  HOs  ein- 
Mwirken. 

Da  erfahrungsgemäsB  diese  Sauerstoffverbindung  wie 
gsgen  viele  organischen  Materien,  so  auch  gegen  das  ge* 
löite  Eiweiss  chemisch  gleichgültig  sich  verhält,  so  müsste 
derjenige  Theil  des  eingeathmeten  O,  welcher  in  0  ttber- 
gef&hrt  wird  und  mit  HO  Wasserstoffsuperoxyd  bildet, 
itQtilofi  im  Organismus  vorhanden  sein,  wäre  nicht  eine 
Veranstaltung  getroffen,  durch  welche  dieses  an  Wasser 
gebundene  0  zur  Erreichung  chemisch -physiologischer 
Zwecke,  d.  L  zur  Bewerkstelligung  von  Oxydationen  so- 
fort wieder  brauchbar  gemacht  würde.  Nach  meinem  Da- 
'Mudten  sind  es  nun  eben  die  Blutkörperchen,  welche^ 
^0  nicht  ausschliesslich,  doch  vorzugsweise  diese  so  wich- 
^Se  Rolle  zu  spielen  haben  und  zu  einer  solchen  Ver* 
Achtung  gerade  durch  ihr  Vermögen,  nach  Art  des  Pla- 
^  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  einzuwirken,  allein  heOir 
%  werden. 

Bei  der  theoretischen  Wichtigkeit  der  vorliegenden 
l^rage  und  der  Ungewöhnlichkeit  meiner  Ansichten  über  die 
HanptbestimiDmig  der  Blutkörperchen  wird  es  mir  schon 
geitattet  sein  müssen,  diesen  chemisch -physiologischen  Qe^ 
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gotutAod  mit  derjenigen  EmltUsliohkcit  su  beeprechcn,  wcl- 
ehe  iIm  riuhtigc  Ventändniss  deBselben  durchaus  erheischt; 
dam  e^er  umständlich  aber  klar,  als  kurs  und  dunkel  sein. 

Aus  obigen  Angaben  erhellt,  daes  die  Blutkörpauhen, 
indem  üe  das  künstlich  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  eer- 
legen,  selbet  in  ihrem  chemischen  Bestände  veründert  wer- 
den, was  ohne  Zweifel  dadurch  geschieht,  das«  dieselben 
einen  Theil  dea  Sauerstoffes  jener  Verbindung  autnehmen. 
Wenn  nun  aber  erwähntemuuusen  das  O  von  HOj  keine 
oxydirende  Wirkung  auf  das  gelöste  oder  geronnene  Kiweiss 
hervorbringt,  so  ist  es  auch  wenig  wahrscheinlich,  dase  die- 
ses &  als  solches  die  Blutkörperchen  su  oxydiren  vermöge. 
Wodurch  soll  aber  die  Oxydation  derselben  bewerkstelligt 
werden?  Um  diese  Frage  zu  beantworten,  muss  ich  auf  die 
£rklilrung  zurückkommen,  welche  ich  über  die  durch  das 
metallischo  Fiatin  bewirkte  Umsetzung  des  WasserstoÖBu- 
perozydea  in  Wasser  und  neutralen  Sauerstoff  schon  vor 
ünigen  Jahren  aufgestellt  habe. 

Bekanntlich  geht  nicht  nur  das  freie,  sondern  auch  das 
diemisch  gebundene  Ozon,  wie  es  z.  B.  im  Bleisuperoxyd, 
Bmunstein,  in  der  Uebermangansfiure  u.  s.  w.  enthalten  ist, 
mit  dem  gelösten  Gaajakharze  bereitwilligst  eine  tief  blaue 
Verbindung  ein,  während  das  mit  Wasser,  Terpentinöl  u.  s.  w. 
TergeeeUfichaftete  @  gegen  die  gleiche  Harzlösung  vollkom- 
men unthätig  sich  verhält  und  desshalb  auch  dieselbe  nicht 
KU  bläuen  vermag,  t^rt  man  aber  in  die  HOj-haltige 
Gnajatinctur  nur  kleinste  saueretoffireie  imd  desshalb  unter 
Weingeist  gehaltene  Mengen  Flatinmohr  ein,  so  bläut 
sich  das  £arblose  Gemisch  ziemlich  rasch  auf  das  Allei^ 
tiefste,  gerade  so,  wie  diese  Wirkung  durch  das  Bleisuper- 
oxyd,  den  Braunstein,  ^e  Uebermangansäure  oder  andere 
SanerBtotFverbindungen,  welche  ich  Osonlde  nenne,  hervor- 
gebracht wird. 

Heine  Versuche  haben  femer  gezeigt,  das»  selbst  die 
feste  PyrogalluBsänre  durch  den  freien  ozonisirten  Sauerstoft' 
■ohon  in  der  Kälte  anfiLnglicb  zu  tief  gef^bten  Materien, 
den  .sogenannten  Huminsubstanzen  oxydirt  und  bei  länge- 
nr  Einwirkung  von  O  ganz  und  gar  verbrannt  wird,  ans 
«etcbem  Gmnde  uch  die  genannte  Säure  zu  dem  empfind- 
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iichaten  Reagentien  anf  Ozon  gehört  Eben  so  erfabnmgs* 
gemäss  ist,  dass  diejenigen  Sauerstoffverbindungen ,  welche 
die  Gnajaktinctor  bläuen,  auch  die  wässrige  Lösung  der 
PyrogalluBsäure  sofort  bräunen. 

Vom  Wasserstoffsuperoxyd  habe  ich  nachgewiesen,  dass 
in  ihm  die  Pyrogallussäure  sich  lösen  lässt,   ohne   dass  Je- 
nes auf  diese  sonst  so  leicht  oxydirbare  Substanz   die  ge- 
ringste oxydirende  Wirkung  hervorbrächte,  wie  diess  schon 
&  andauernde  Farblosigkoit  der  Lösung  beweist     Fügt 
man  aber  zu  diesem  Gemische  nur  geringe  Mengen  Platin- 
mohr, so  bräunt  es  sich   merklich   schnell  gerade   so»  wie 
diess  die  reine  wässrige  Lösung  der  Pyrogallussäure  thut, 
wenn  man  sie  mit  Ozon  oder  irgend   einem  Ozonid,  z.  B. 
Bleisuperoxyd,  Uebermangansäure  u.  s.  w.  zusammen  bringt 
Aus  diesen  Thatsachen  glaube  ich  daher  schliessen  zu  dür- 
fen, dass  unter  dem  Berührungseinflusse  des  Platins   das  © 
des  Wasserstoffsuperoxydes    in   0    umgekehrt   werde   und 
Letzteres  es  sei,   welches  sowohl  die  Bläuung  der  Guajäk- 
tinetur  als  auch  die  Bräunung  der  gelösten  Pyrogallussäure 
verursache. 

Wenn  nun  aber  das  Platin  die  Fähigkeit  besitzt,  d^n 
d  des  Wasserstoffisuperoxydes  die  chemische  Wirksamkdt 
des  ozonisirten  Sauerstoffes  zu  erthoilen,  d.  h.  dieses  0  in 
d  umzukehren,  so  muss  nothwendiger  Weise  dem  genasiiK 
ten  Metall  auch  das  Vermögen  zukommen,  HO  +  0  gerade 
^  in  Wasser  waA  neutralen  Sauerstoff  umzusetzen,  wie  diess 
OBeinen  Versuchen  gemäss  das  freie  Ozon  und  die  Ozonide, 
^  B.  das  Bleisuperoxyd,  die  Uebermangansäure  u.  s.  w. 
Aon;  dmm  da  das  mit  dem  Platin  in  Berührung  tretende 
^^68  Wasserstoffsnperoxydtheilchens  in  G  umgekehrt  wird, 
^  BiisB  Letsteres  auch  sofort  mit  dem  &  des  nächst  an- 
Penienden  und  vom  Metall  abgelegenen  HOs-Theilchens 
^  0  sich  ausgleichen,  welches  als  solches  nicht  länger  mit 
^0  terbonden  beiben  kann  und  seiner  Gasförmigkeit  halr 
^  aus  der  Flüssigkeit  treten  muss.  Da  das  freie  0  mit 
^  Platin  nicht  unmittelbar  sich  zu  verbinden  vermag,  so 
l^cgrrift  eich  leioht,  dass  das  Metall,  während  es  in  der  aar 
S^benen  Weise  die  Zerlegung  des  Wasserstoffsuperoxydee 
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bewerkstelligt,   keine  Oxydation  erleiden  k&nn   and   aomit 
Btofilich  unverändert  bleiben  muu. 

Wie  oben  erwäbnt ,  beBitzen  gleicb  dem  PUtin  auch 
die  Blutkörpereben  in  einem  auBgezeiobaetcn  ürode  die  Fft- 
higkeit,  die  tarbloae  HOjbaltige  Guajaktiuctur  zu  bläuen,  wie 
denselben  aucb  nacb  meinen  Versucbeii  daa  Vermögen  zu- 
kommt, die  farblose  HOi-haltige  LöBung  der  Fyrogalluss&ure 
KQ  bräunen,  aus  welchen  Thatsachen  ich  wieder  schliesse, 
dasB  wie  daa  Platin,  so  aucb  die  Blutkörperchen  be&higt 
seien,  das  0  des  WasserstoSsuperosydes  in  0  imizukehren, 
und  da  dessbalb  die  Blutkörperchen  nach  Art  dieses  Metal- 
las  HOi  ebenfalls  in  Wasser  und  neutralen  Sauerstoff  om- 
setzen,  so  muss  ich  BcIbstverBtändlich  diesen  Vorgang  ge- 
rade 80  erklären,  wie  die  durch  das  Platin  bewirkte  Zer 
legnng  des  gleichen  Superoxydes.  Zwischen  dem  Metall 
und  den  Blutkörperchen  besteht  jedoch  der  grosse  Unter- 
schied, dass  Jenes  gegen  0  gleichgültig  sieb  verhält,  diese 
dagegen  so  leicht  durch  den  ozonisirten  Sauerstoff  zerstört 
werden,  wesshalb  es  auch  nicht  aufi'allen  kann,  dass  die 
Blutkörperchen,  während  sie  das  Wasserstofisuperoxyd  zer- 
legen, eine  chemieche  Veränderung  erleiden,  worüber  man 
sich  nm  so  weniger  zu  verwundem  hat,  als  diese  Blntkör- 
perchen  durch  ihr  Vermögen,  dos  0  von  HOt  in  6  umzu- 
kehren, ausser  ihrer  eigenen  Oxydation  auch  noch  diejenige 
anderer  vorhandenen  organischen  Materien,  z.  B.  des  Qua- 
jakharzes  und  der  Fyrogalluasäure,  veranlassen  können. 

DasB  im  thierischen  Organismus  Blutkörperchen  fort- 
wShread  sich  bilden  und  wieder  verschwinden,  ist  eine  be- 
kannte Sache,  und  dass  die  Zerstörung  derselben  zon&chst 
dnrch  Oxydation  bewerkstelligt  werde,  halte  ich  für  höchst 
wahrscheinliob.  Bildet  sich  nun  meiner  Annahme  gemfiss 
bei  der  Bespiratioa  im  Blute  fortwährend  Wasserstofiwiper- 
oxyd,  Bo  mtlsseo  durch  dasselbe  die  Blutkörperchen  gerade 
•0  wie  durch  das  künstlich  gebildete  UOj  verändert  wer- 
dOL  Hit  andern  Worten:  die  Blutkörperchen,  indem  sie 
daa  0  des  im  Blute  entstehenden  WaBBerstoffsuperoxydeB 
in  0  überführen,  bewirken  sunächst  ihre  eigene  Ozydatioa 
inii<  dadurch  ihre  Umwandlung  in  ein  anderes  Albnmi&st 
(FMeratoff?),   hiermit  wohl  ihre  wichtigste  phyuologiseba 
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BeBtimmnng  erfüllend.    Es  ist  jedoch  wahrscheinlich,   dass 
unter  Mitwirkung  der  Blutkörperchen  auch  noch  anderwei- 
tige Oxydationen  verursacht  werden,  wie  z.  B.  diejenige  des 
Eiweifises,   mancher  Gewebe  u.  s.  w.;   denn  wenn  die  be- 
sagten Körperchen  das  0   des  WasserstoflFsuperoxydes  be- 
stimmen können,  oxydirende  Wirkungen  auf  das  Guajak- 
harz  und  die  Pyrogallussäure  hervorzubringen,  so  ist  kaum 
anzunehmen,  dass  diese  Substanzen    die   einzigen   organi- 
schen Materien  seien,  welche  unter  den  erwähnten  Umstän- 
den eine  solche  Veränderung  erleiden.     Und  noch  auf  eine 
dritte  Art   könnten    möglicher  Weise    die   Blutkörperchen 
wirksam  sein.     Würde  nämlich  nicht  alles  0  des  im  Blute 
vorhandenen  Wasserstoffsuperoxydes,  welches  sie  in  0  um- 
kehren, zu  ihrer  eigenen  Oxydation  und   derjenigen  ande- 
rer organischer  Gebilde  aufgebraucht  werden,  so  vermöchte 
der  etwaige  Rest  dieses  0  mit  dem  0   des  noch   unverän- 
derten HO2  zu  O  sich  auszugleichen,  das  nun  seinerseits  wie- 
der auf  die  gleiche  Weise   wie  der  ursprünglich  eingeath- 
mete  neutrale  Sauerstoff  in  0  und  0  übergeführt  und  da- 
durch für  Oxydationszwecke  nutzbar  gemacht  würde.    Da 
ftW  die  Menge  des  in  einer  gegebenen  Zeit  und  an  einem 
bestimmten   Ort  im   Organismus  gebildeten  Wasserstoffsu- 
peroxydes  klein  sein  dürfte  im  Verhältnisse  zu   der  Menge 
der  daselbst  vorhandenen  Blutkörperchen,  so  möchte  wohl 
eine  solche    Ausgleichung    zwischen    0   und   0    entweder 
gv  nicht  oder  doch  nur  in  geringem  Maasse  im   Organis- 
m^  stattfinden. 

Wenn  ich  nun  obigen  Auseinandersetzungen  zufolge 
die  im  Thierkörper  Platz  greifenden  Oxydationen  auf  die 
üeberführung  des  eingeathmeten  neutralen  Sauerstoffes  in 
^  imd  0  zurückiiihre,  so  fragt  es  sich,  durch  welche  Be- 
'^dtheile  des  Blutes  diese  Wirkung  hervorgebracht  werde. 
h  meiner  Abhandlung  „Ueber  die  Bildung  des  Wasser^ 
^^aperoxydes  bei  hohem  Temperaturen^  und  anderwärts 
i^be  ich  bemerkt,  dass  die  wesentlichste  Bedingung  der 
ehemischen  Polarisation  des  neutralen  Sauerstoffs  die  Anwe- 
senheit jBweier  Materien  sei,  wovon  die  eine  gerne  mit  0, 
^ie  Andere  mit  0  eine  Verbindung  eingehe.  Wie  nun  so 
viele  meiner  neuem  Versuche  gezeigt  haben,  ist  das  Was- 

JowB.  f  pnkt.  Cbemit.    LZXXIX.  1-  3 
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aer  diejenige  Substaaz,  welche  sich  ganz  besonders  durch 
ihre  grosse  Neigung  auszeichnet,  unmittelbar  mit  0  zu  Was- 
sersto&nperoxyd  sich  zu  vereinigeo,  während  es  erfahrnngs- 
gemttSB  sehr  viele  unorganische  imd  organische  Materien 
gibt,  welche  schon  in  der  EJilte  ^erigst  &  auäiehmen  und 
dadurch  oxydirt  werden,  woher  es  nach  meinem  Dafürhal- 
ten eben  kommt,  daas  eine  nicht  geringe  Anzahl  dieser 
Materien  bei  Anwesenheit  von  Wasser  anscheinend  durch 
den  aeutralen  Sauerstoff  selbst  hei  gewöhnlicher  Temperar 
tur  tmter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
une  Oxydation  erleiden. 

Wie  bereits  erwähnt  worden,  gehören  die  hauptsSch- 
lißhsten  organischen  Bestondtheile  des  Blutes:  das  Eiweiss, 
der  Faserstoff  und  die  Blutkörperchen,  zu  denjenigen  Ma- 
terien, welche  das  künstlich  erzeugte  O  tnehr  oder  minder 
gierig  aufnehmen,  und  da  es  im  Blut  auch  On  Wasser  nicht 
fehlt,  so  sind  somit  in  jener  Flüssigkeit  alle  Hauptbedin- 
gongen  fUr  die  UcberMining  des  mit  ihr  in  BerUhnmg  tre- 
tenden neutralen  Sauerstoffes  in  &  und  O  erfOllt.  Weil 
oach  meinen  Versuchen  aber  die  Blutkörperchen  0  ungleich 
begieriger  aufnehmen  und  dadurch  rascher  oxydirt  werden, 
als  das  Eiweiss  und  der  Faseretoff,  so  bin  ich  auch  geneigt, 
dieselben  als  denjenigen  Blutbestandtheil  zu  betrachten, 
welcher  in  Verbindung  mit  dem  Wasser,  das  so  bereitwil- 
lig mit  0  sich  vergesellschaftet,  vorzugsweise  die  besagte 
Ueberftthrung  de»  eingeathmeten  neutralen  Sauerstoffes  be- 
werkstelligt 

Vor  vielen  Jahren  schon  habe  ich  den  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  langsam  verbrennenden  Phosphor  einem 
athmenden  Thiere  verglichen,  mit  Bezug  nämlich  auf  difr 
Veränderungen,  welche  bei  diesen  Vorgängen  der  dabem. 
betheUigte  Sauerstoff  erleidet,  und  die  Ergebnisse  meiuex- 
oeuesten  Untersuchungen  über  die  in  wasserhaltiger  Luft 
stattBndenden  Oxydationen  unorganischer  und  organiaclMr 
Materien  haben  mich  in  dieser  alten  Ansicht  nur  bestärken 
kfinnen.  Der  Phosphor  wird  bekanntlich  durch  den  oaoni- 
sirten  Sauerstoff  schon  bei  niedrigen  Temperaturen  auf  dai 
lebhafteste  oxydirt,  während  0  als  solchea  unter  diesei 
Umständen  mit  jenem  Körper  sich  nicht  zu  verbinden  yw 
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mag,  Oder,  tun  dieses  Verhalten  in  der  gewöhnlichen  ehe- 
mischen Sprache  zu  bezeichnen :  es  zeigt  der  Phosphor  eine 
grosse  Verwandtschaft  zu  dem  ozonisirten,  keine  aber  zum 
gewöhnlichen  Sauerstoff. 

Das  Wasser,  ebenfalls  gegen  O  als  solches  chemisch 
gleichgültig,  zeichnet  sich  dagegen  durch  seine  grosse  Nei- 
gung aus,  mit  @  Wasserstoffsuperoxyd  zu  bilden,  wesshalb 
dasselbe  im.  Verein  mit  dem  0-gierigen  Phosphor  den  neu- 
tralen Sauerstoff  in  0  und  0  überitihrt,  oder  wenn  man 
lieber  will,  spaltet,  in  Folge  dessen  Ersteres  zu  dem  Was- 
ser tritt,  um  Wasserstoffsuperoxyd  zu  erzeugen,  und  0  zum 
Phosphor,  um  POa  und  PO5  zu  bilden,  wobei  bekanntlich 
auch  einiges  freie  Ozon  zum  Vorschein  kommt. 

Was  die  polarisirende   Wirksamkeit  der    oxydirbaren 
Bestandtheile  des  Bluts  und  namentlich  der  Blutkörperchen 
betrifft,  so  dürfen  diese  Materien  daher  dem  Phosphor  ver- 
glichen werden,   und  dass  ich   im  Blute   das  Wasser   die 
gleiche  Bolle  spielen  lasse,  welche  ich  dieser  Flüssigkeit  bei 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  anweise,  ver- 
steht sich  von  selbst    Würden  nun  der  letzlf  genannte  ]^r- 
per  oder  dessen  Säuren  in  merklichem  Grade  das  Vermö- 
gen besitzen,  das  0  des  während   der  langsamen  Verbren- 
nung des  Phosphors  gebildeten  Wasserstoffsuperoxydes  rasch 
in  9  umzukehren ,   wie  ein  solches    dem  Platin  und   den 
Blutkörperchen  zukommt,   so  vermöchten   wir,   wie   leicht 
einzusehen,  in  dem  den  langsam  verbrennenden  Phosphor 
^unspfilenden  Wasser  eben  so  wenig  als  im  Blute  HO2  auf- 
sofinden. 

Sollte  es  im  thierischen  Organismus  ausser  den  Blut- 
^bperchen  auch  noch  andere  Gebilde,  namentlich  Gewebe 
Reben,  welche  nach  Art  des  Platins  auf  das  Wasserstoff- 
^^etoxjA  einwirken,  was  ich  für  höchst  wahrscheinlich 
^Müte,  so  wfirde  gemäss  den  obigen  Auseinandersetzungen 
liieraus  folgen,  dass  derartige  Gebilde  auch  die  gleichen 
^^ikemiscli-physiologischen  Wirkungen  hervorzubringen  ver- 
i&Qchften,  welche  ich  den  Blutkörperchen  beimesse,  und  dass 
lomit  niohible«  im  Blute,  sondern  auch  noch  in  und  an 
mdern  Theilon  des  Korpers  Oxydationen  stattfinden  müs- 

3* 
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Ben,  eine  Annahme,    zu  welcher  bekanntlich   schon 
Thatsachen  berechtigen. 

Da  es  mir  daran  liegt,  namentlich  die  Physiologe 
möglichst  viele  Thatsachen  von  der  Richtigkeit  mei 
nähme  zu  überzeugen,  dass  ein  wesentlicher  Theil  c 
Biologischen  Wirksamkeit  der  Blutkörperchen  aai 
Vermögen  beruhe,  dem  0  des  WasserstoffBüperoxj 
oxydirenden  Eigenschaften  des  Ozones  zu  ertheilei 
wie  ich  diess  der  Kürze  halber  auszudrücken  pflegt 
O  umzukehren,  so  soll  zum  Schlüsse  noch  an  eini 
mir  schon  früher  ermittelte  Thatsachen  erinnert 
von  welchen  ich  glaube,  dass  auch  sie  zu  Gunsten 
sagten  Annahme  sprechen. 

Lässt  man  einige  Tropfen  Blciessig  in  verhälti 
sig  viel  Wasserstoffsuperoxyd  fallen,  so  entsteht  ei 
superoxyd,  welches  aber  unmittelbar  nach  seiner 
zersetzend  auf  das  noch  vorhandene  HOj  und  zwai 
wirkt,  dass,  indem  es  selbst  zu  PbO  desoxydirt  wii 
HOj  die  gleiche  Reduction  erleidet,  was  selbstvenr 
eine  Entbindung  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  zu 
htft.  Da  für  mich  das  Blcisuperoxyd  =  PbO  +  G  i 
Wasserstoffsuperoxyd  =  HO  +  0  ist,  so  nehme 
dass  unter  den  erwähnten  Umständen  das  O  eines 
des  vorhandenen  HOj  in  0  übergefiihrt  werde,  wel 
nächst  mit  einem  Theilc  der  Basis  des  Bleisalzes 
peroxyd  bildet  Da  aber  Letzteres  als  Ozonid  n 
antozonidischen  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  in  Be: 
stehen  kann,  ohne  dass  die  in  ihnen  enthaltenen  ei 
gesetzt  thätigen  Saucrstoffmodificationen  zu  O  sich 
chen,  so  müssen  die  beiden  Superoxyde  sich  geg 
zu  PbO  und  HO  reduciren.  Vermag  aber  der  I 
das  0  des  Wasserstoffsnperoxydes  in  G  umznkeh 
folgt  von  selbst,  dass  der  gleiche  Bleiessig  auch  di 
ung  der  H02-haltigen  Guajaktinctur  verursache,  wai 
That  geschieht. 

Dass  das  freie  G  oder  auch  die  Osonide,  b.  R  F 

Mn2O2  +  50  u.  B.  w.  das  in  Schwefelsäure  gelöste 

blau  rasch  zu  Isatin  oxydiren,  ist  eine  wohlbekannt 

Sache,    wie   wir  andi^reTttdlft  auch  wissen,   dass  di 
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gotinctar  Ton  H0+®  »^u:  langsam  zerstört  wird.  Fügt 
man  aber  dem  indigohaltigen  Wasserstoflfsuperoxyd  kleine 
Mengen  Bleiessig  zu,  so  wird  das  Gemisch  augenblicklich 
entblänt 

Sehr  stark  verdünntes  Wasserstoffsuperoxyd  ist  unfä- 
hig, für  sich  allein  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen,  wäh- 
rend der  freie  ozonisirte  Sauerstoff  oder  die  Ozonide,  wie 
z.  B.  das  Bleisuperoxyd,  die  Uebermangansäure  u.  s.  w.  diese 
Wirkung  unverweilt  und  in  augenfälligster  Weise  hervor- 
bringen. Lässt  man  in  farblosen  U02-haltigen  Jodkalium- 
kleister auch  nxir  einen  Tropfen  Bleiessig  fallen , ,  so  bläut 
rieh  das  Gemisch  sofort  auf  das  Tiefste,  wesshalb  auch  der 
besagte  Eileister  in  Verbindung  mit  der  Lösung  des  basisch 
essigsauren  Bleioxydes  eines  der  empfindlichsten  Reagentien 
auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  ist 

Vermischt   man    die   Lösung   eines   Eisenoxydulsalzes, 
z.  B.  des  Eisenvitrioles ,   mit    einer   hinreichenden  Menge 
Wasserstoffsuperoxydes,  so  wird  die  Basis  des  Salzes  sofort 
in  Oxyd  übergeführt,  von  dem  ein  Theil  in  Form  eines  ba- 
rischen  Salzes   niederfallt.     Da   nun    meinen    Erfahrungen 
infolge  die  Eisenoxydsalze  zahlreiche  Oxydationswirkungen 
hervorbringen,  welche  nur  durch  das  freie  Ozon   oder  die 
Ozonide  verursacht  werden,  wie  z.  B.  die  Bläuung  der  Gua- 
jaktinetur,  überdiess  auch  noch   das  Wasserstoffsuperoxyd 
^uiter  geeigneten  Umständen  das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  zu 
Nuciren  vermag,   wie  diess  geschieht  bei  der  Einwirkung 
^On  HO2  auf  die  gemischte  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes 
•^d  des  Kaliumeisencyanides  unter  Entbindung   gewöhnli- 
chen Sauerstoffgases  und  Fällung  von  Berlinerblau,  so  schliesse 
'^li  ans  allen  diesen  Thatsachen,  dass  das  dritte  Sauerstoff- 
^nivftlent  des  Eisenoxydes  O  sei  und   folglich  auch,  dass 
^^  selbst  an  eine  Säure  gebundene  Eisenoxydul  das  0  des 
WaMerstoffsuperoxydes  in  O   umzukehren   vermöge.     Die 
Dichtigkeit  dieses  Schlusses  wird  nach  meinem  Dafürhalten 
^uch  noch  dadurch  bewiesen,  dass  die  H02-haltige  Ghiajak- 
tinctnr  oder  der  HOs-haltige  Jodkaliumkleister  durch  kleinste 
Mengen  gelösten  Eisenvitrioles  augenblicklich  gebläut  wird, 
\ne  auch  dai  mittelst  der  Indigotinctur  gebläute  Wasser- 
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Btoffinperozyd  unter  UHwü^ung  der  gleichen  SaUlfisang 
nnverweilt  Bich  entflirbt. 

Vei^leicht  man  nun  die  bescliriebenen  Wirkungen  de« 
BleiesBigB  imd  der  Eisenoxydulgalze  mit  denjenigen,  welche 
unter  gleichen  Umständen  die  Blutkörperchen  hervorbrin- 
gen, BO  springt  die  Uebereinstimmung  zwischen  denselben 
von  selbet  in  die  Augen,  nnd  nachtraglich  will  ich  noch 
beilligen,  daas  meinen  frühem  Versuchen  gemäss  anch  die 
Blutkörperchen  ähnlich  auf  die  HOj-haltige  Indigotinctiir 
wie  auf  den  HOi-haltigen  Jodkalinmkleister  einwiricen. 

Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  ich  die  voranate- 
hende  Arbeit  hauptsächlich  in  der  Absicht  veröffentUche, 
die  Physiologen  fUr  einen  Gegenstand  zu  interesslren ,  der 
meines  Bedünkens  ihnen  von  einiger  Bedeutung  sein  muu 
nnd  den  ein  blosser  Chemiker  ohne  ihre  Mitwirkung  nicht 
viel  weiter  fUhran  kann,  schon  ans  dem  einfachen  Gmnde, 
weil  ihm  die  fUr  derartige  Forschungen  nothwendigen  phj- 
Molo^Bchen  Kenntnisse  fehlen,  in  welchem  Falle  zu  aetn 
ieh  sufrichtig  bekennen  will. 


n. 

Ueber  eine  neue  Reihe  organischer  Verbin- 
dungen, welche  Bor  enthalten. 

Von 
X.  Frankland. 

fJourn.  of  the  Ckem.  Soe.  Vol.  XV.    Sept.  1892). 

Die  Substitution  eines  zasammengesetzten  oi^uüsohai» 
Badikals  fUr  einen  Elementarconstituenten  in  unorgmaiscben 
Terbindongen  hat  sich  als  eins  der  frachtbarstoi  und  wicbr 
tigaten  Felder  modemer  chemischer  Untersuchongon  erwie- 
sen. Die  Anwendung  dieser  Art  von  Substitatiim  aof  die 
naorganisckeo  HetaUverbindan^en  hat  «ne  ganz  neue  nnd 
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snagebreitetQ  Familie  organischer  SubBtanzen  ins  Leben  ge- 
rufen —  die  Organometallverbindimgen  —  Körper,  die  man 
nie  in  der  Natur  tmgetroffcn  hat,  die  aiugezeichnet  durch 
gat  charakterisirte  Verwandschaftskräfte  und  in  einigen  Fäl- 
len fthig  sind,  ihrerseits  zahlreiche  Substitutionen  ähnlichen 
Charakters,  hervorzubringen. 

Die  Ausführung  einer  ähnlichen  Substitution  in  gewia- 
wn  unorganischen  Phosphor-  und  Stickstoffverbindungen 
dnrch  Hof  mann  hat  nicht  nur  die  Wissenschaft  mit  einem 
Heer  neuer  und  interessanter  Verbindungen  bereichert,  sour 
dem  auch  unsere  Kenntniss  der  organischen  Basen  bia  zu 
einem  Grade  der  Vollständigkeit  gefördert,  der  von  keiner 
anderen  Klasse  organischer  Verbindungen  erreicht  wird. 
Venmche  haben  nicht  gefehlt,  um  diese  Reactionen  auf  die 
Saaerstoffverbindungen  der  Metalloide  auszudehnen;  und 
obwohl  dieser  Theil  des  Gebietes  noch  grössere  Schwierig- 
keiten darbietet,  so  sind  doch  jene  Versuche  nicht  selten 
Ten  Erfolgen  begleitet  gewesen.  So  ist  Stickstoffoxyd  in 
Dinitroäthyl-  und  Dinitromethylsäure  (dies.  Joum.  LXX,  70) 
▼erwandelt  worden;  Schwefelsäureanhydrid  in  Aethyldithion* 
nnd  Methyltrithionsäure  (Joum.  of  the  Chem.  Soc.  vol.  X, 
p.  55  und  p.  243) ;  imd  wasserfreie  Kohlensäure  in  Propion- 
«nd  Essigsäure  (dies.  Joum.  LXXVm,  123). 

Die  zuletzt  erwähnte  Reaction,  welche  die  frfiher  von 
Kolbe  und  mir  (Ann.  Ch.  Pharm  CI,  257)  ausgesprochene 
Ansicht  bestätigte,   dass  organische  Verbindungen  im  All- 
^meinen  nichts  Anderes  sind,  als  Substitutionen  dieser  Art 
''^  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  möglicherweise  in  anderen 
^organischen  Kohlenstoffverbindungen,    erregte    natürlich 
^^n  Wunacb,  diese  Untersuchung  auf  die  Sauerstoffverbin- 
^^gen  von  Bor  und  Silicium  auszudehnen,  von  denen  man 
^^wöhnlich  annimmt,  dass  sie  gewisse  wichtige  Analogien  mit 
^^kUnsdureanhydriä  besitzen.    In  dieser  Absicht  wurde  bor- 
^^ur^  Aether  der  Wirkung  von  Zinkäthyl  von  Hm.  Duppa 
^^d  mir  unterworfen.    Wir  fanden,  dass  sämmtlicher  Sauer- 
stoff der  BoTBfture  durch  Aethyl  ersetzt  wurde  und  in  einer 
kurzen  Mittheüung  (dies.  Joum.  LXXXVI,  127  u.  LXXXVII, 
^24)  besdirieben  wir  einige  der  Eigenschaften  des  so  ge- 
IriUeten  meikwOiPdigen  Körpers  Boräthyl.    Bei  dem  weite- 
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ren  Studium  diosor  Substanz  und  der  Ausd«'linung  der  Un- 
tersuchung auf  die  homologe  Methylverbiudung  habe  ich 
leider  die  Mitwirkung  meines  Freundes  und  Arbeitsgenos- 
sen entbehren  müssen,  der  mir  bei  Beginn  der  Untersuchung 
so  schätzenswerthen  Beistand  geleistet  hatte,  der  aber  wi- 
der Willen  gezwungen  wurde,  die  weitere  Verfolgung  der- 
selben aufzugeben. 

Der  erste  Versuch,  Sauerstoff  durch  Aethyl  in  wasser- 
freier Borsäure  zu  ersetzen,  geschah,  indem  ich  letztere  in 
fein  gepulvertem  Zustande  der  Wirkung  von  Zinkäthyl  bei 
verschiedenen  Temperaturen  aussetzte;  aber  es  ergab  sieh, 
dass  Zinkäthyl  vollkommen  machtlos  war,  die  gewünschte 
Substitution  hervorzubringen;  eben  so  wenig  bewirkte  W  an  k- 
lyn*s  Doppelvcrbindung  von  Natriummethyl  und  Zinkäthjl 
in  der  wasserfreien  Säure  die  geringste  Veränderung,  ob- 
wohl sie  damit  mehrere  Tage  digeru't  und  erwärmt  wurde. 
Es  konnte  kaum  zweifelhaft  sein,  dass  die  Halsstarrigkeit 
des  Anhydrids  zum  grossen  Thcil  seiner  gänzlichen  Unlös- 
lichkeit in  der  umgebenden  Flüssigkeit  zuzuschreiben  war, 
und  um  es  daher  in  günstigere  Bedingimgen  für  die  Ein- 
wirkung des  Organometallkörpers  zu  versetzen,  wurde  es 
in  borsauren  Aether  verwandelt 

Der  Aether  wurde  nach  Roses  Verfahren  durch  Destil- 
lation  eines    innigen   Gemisches    von    ätherschwefelsaurem 
Kali  und  getrocknetem  Borax  dargestellt     Die  besten  Ver- 
hältnisse waren  2  Th.  Borax  auf  3  Th.  ätherschwefelsaures 
Kali;   aber  der  Ertrag  an  Aether  war  sehr  gering,    indem, 
der  grösste  Theil  des  Produkts  aus  Alkohol   bestand.     Die 
Entfernung  des  letzteren  durch  Rectification,  wie  sie  Rose 
empfiehlt,  involvirte  den  Verlust  von  viel  Aether;   ich  ver- 
suchte daher  Chlorcalcium  zur  Entfernung  des  Alkohols  an- 
zuwenden, eine  Methode,  die  sehr  gute  Resultate  gab,   in- 
dem der  Gehalt  an  reinem  Aether  mehr,    ab    verdoppelt 
wurde. 

Das  Folgende  giebt  einen  Umriss  des  schliesslich  adop 
tirten  Verfahrens:  Ungefalir  3  Pfund  des  Gemisches  von 
Borax  und  ätherschwefelsaurem  Elali  wurden  in  einen  ge- 
wöhnlichen Papinianischen  Topf  gethan,  der  in  ein  Sand- 
bad gestellt  und  so  lange  einer  sehr  allmählich   steigenden 
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Temperatur  auBgeeetzt  wurde,  als  flüchtige  Producte  über- 
gingen. Das  rohe  Destillat,  welches  aus  mehreren  solchen 
Operationen  erlangt  war,  wurde  alsdann  mit  unge&hr  ^ 
seines  Gewichtes  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  behan* 
delt  und  geschüttelt,  bis  letzteres  sich  gelöst  hatte.  Die 
Flüssigkeit  sonderte  sich  jetzt  in  2  Schichten,  eine  untere, 
die  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorcalcium,  und  eine 
obere,  die  fast  allen  borsauren  Aether  enthielt,  der  nur  eine 
Terhältniflsmässig  geringe  Quantität  Alkohol  zurückhielt.  Die 
obere  Schicht  wurde  decantirt  und  der  Destillation  unter- 
worfen. Sie  begann  bei  ungefähr  85^  C  zu  sieden,  aber 
das  Thermometer  stieg  bald  auf  118^  C;  zwischen  dieser 
Temperatur  und  125^  C  ging  der  grösste  Theil  der  zurück- 
bleibenden Flüssigkeit  über  und  wurde  zur  Untersuchung 
aufbewahrt  Es  blieb  in  der  Retorte  eine  dicke  ölige  Flüs- 
sigkeit zurück,  welche  aus  Borsäure  verbunden  mit  einem 
geringeren  Antheil  Aethyloxyd  zu  bestehen  schien. 

Beim  Zusatz  von  Zinkäthyl  zu  dem  so  bereiteten  bor- 
wuren  Aether  trat  allmählich  eine  ziemliche  Temperaturer- 
böhnng  ein,  während  sich  zu  gleicher  Zeit  ein  sehr  durch- 
dringender und  eigenthüralicher  Geruch  entwickelte,  der 
offenbar  dem  Dampfe  irgend  eines  flüchtigen  Körpers  zu- 
kam, welcher  nicht  selten  sich  entzündete,  wenn  der  Kork 
von  der  Flasche  entfernt  wurde,  in  welcher  die  Reaction 
Statt  fand.  Einige  vorläufige  Versuche  zeigten,  dass  dieser 
flüchtige  Körper  unverändert  aus  der  Mischung  abdestillirt 
werden  konnte,  und  dass  er  mit  Wasser  weder  mischbar 
^ar,  noch  von  demselben  zersetzt  werden  konnte.  Er  ent- 
^dete  sich  freiwillig  und  die  schöne  grüne  Flamme  miit 
der  er  verbrannte,  bewies ,  dass  Bor  einer  seiner  Bestand^ 
4eile  war. 

um  diesen  Körper  in  hinreichender  Menge  darzustel- 
^^,  wurden  mehrere  Unzen  borsauren  Aethers  in  eine  mit 
^ojypelt  durchbohrtem  Korke  geschlossene  Flasche  gebracht 
^Urch  eine  von  diesen  Durchbohrungen  ging  ein  Thermo- 
meter und  durch  die  andere  ein  kurzes  Glasrohr,  von  ^ 
^oU  DnrohmesBer,  oben  und  unten  offen:  die  Thermometer- 
^^1  tauchte  in  den  borsauren  Aether.  Successive  wurdeh 
^\m  Quantitäten  von  reinem  Zinkäthyl    vermittelst   einer 
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mpette  durch  das  knrze  Glasrolir  hinEngebraoht,  wobei  i 
die  TemperatnreThObung  nach  jedem  Zneatx  sich  venu 
dem '  lieBB ,  bevor  ich  eine  nette  Fortion  hinznftii 
Wctd  ein  weiterer  Zusatz  von  ZinhXthyl  nicht  mi 
Tempera  tu  rerhöhimg  bervorbracLte ,  wurde  die  Re 
tion  als  Tolleodet  angeseken:  aber  dies  Ende  wurde  ni< 
eher  erreicht,  als  bis  eine  Terh&ltniaemSssig  sehr  groi 
Qnantit&t  von  Zinkäthyl  zngefSgt  worden  w«-. 

Die  Flfissigkeit  in  der  Flasche  wurde  hierauf  der  Desi 
UtioD  in  einem  Oelbadc  unterworfen.  Sie  begann  1 
94*>  C  zu  destilliren  und  zwischen  dieser  Temperatur'  m 
140"  C  destillirte  eine  farblose  Flüssigkeit  über.  D 
Destillation  hörte  dann  plötzlich  auf  und  um  secondäre  Z( 
•etzongsprodacte  dtuch  Anwendung  einer  grösseren  Hiti 
BQ  venneiden  wurde  die  Operation  abgebrochen. 

Beim  Erkolteo  erstarrten  die  in  der  Flasche  zurüc! 
bleibenden  Haterien  zu  einer  Masse  grosser  Krystalle  v< 
Zink&thylat  und  Zinkftthyl.  Bei  der  Rectificatioa  begai 
das  Destillat  bei  70^  C  zu  sieden,  aber  das  Thermomet 
stieg  bald  bis  90°  C,  bei  welcher  Temperatur  die  letzten 
der  FlOssigkeit  fibergingen  und  besonders  aufgefangen  wn 
den.  Diess  so  gesammelte  Product  zeigte  bei  nochmalig! 
Destillation  einen  constanten  Siedepunkt 

Die  Verbrennung  dieser  Flüssigkeit  und  der  znrficl 
bleibenden  Borrerbindungen ,  die  in  diesem  Ätifsatze  b 
schrieben  werden,  mit  Kupferoxyd  ▼erttrsachte  einige  Schwi 
rigkeiten,  dio  theils  auf  Recbnting  i&r  Flüchtigkeit  der  Bo 
sKure  in  den  Wasserdümpfeit  kommen,  theils  der  Meigai 
dieser  SSure  zuzaschreiben  sind,  beim  Schmelzen  Partike 
dten  von  Kohle  einzuhüllen  und  ihre  Oxydation  zu  verhii 
dem.  Glücklicherweise  waren  die  Irrthüraer,  die  sich  i 
«ns<äilichen ,  nicht  gross  genug,  um  irgend  einen  Zweif 
a1>er  die  Richtigkeit  der  analytischen  Restiltate  zu  errege 
obgleich  in  vielen  Fällen  das  zuviel  an  Wassentoff  und  i 
iMnig  ui  Kohlenstoff  mehr  als  gewöhnlich  waren.  Um  di 
Qeb^t  an  Bor  in  der,  wie  oben  beschriebeQ,  erlangten  Ftfl 
■igkeit  sa  bestimmen,  wurde  der  Vortheil  boratBt,  den  d 
volhtHodige  Zersetzung  der  Verbindung  beim  Eirhitsen  • 
IM*  C  mit  coBoentrirter  Salpetersftnra  im  mgeMhinakeni 
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Röhren  darbot  Der  ganze  Borgehalt  wurde  in  dieser  Weise 
m  BoTBftnre  Terwandelt;  aber  die  letztere  konnte  nicht  durch 
direcie  Verdunstung  der  salpetersauren  Lösung  bestimmt 
werden,  indem  der  Verlust  an  Borsäure  in  diesem  Falle  ge» 
gen  15 — 20  p.C.  beträgt.  Keine  von  den  bekannten  Me- 
iboden,  diese  Säure  zu  bestimmen  schien  in  dem  gegenwär- 
tigen Falle  anwendbar  und  es  musste  also  eine  neue  Me- 
thode aufgesucht  werden.  Nachdem  verschiedene  Methoden 
mit  nur  zweifelhaftem  Erfolg  versucht  worden  waren, 'wurde 
gefanden,  dass  die  Verdunstung  einer  sauren  Lösung  von 
Borsäure  mit  einem  bekannten  Gewicht  überschüssiger  Mag- 
nesia und  nachheriges  Erhitzen  einen  Process  darbot,  der, 
obwohl  weit  entfernt  von  absoluter  Genauigkeit  doch  den 
Betrag  an  Bor  ftbr  die  vorliegende  Borverbindung  nicht 
über  c.  0,2  p.C.  vermindern  konnte. 

Die  analytischen  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel 

(C4H5 

BC4H5 

IC4H5 

wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

Berechnet.      Mittel  der  Analysen. 
C,t    72  73.5  73.15 

His    15  15.49  15.61 

^B 10.« 11,03  11,08 

97,9        100,00  99.84 

Der  neue  Körper  kann  passend  als  Boräthyl  bezeich- 
net werden.  Er  wird  offenbar  gebildet ,  indem  3  Atome 
Sauerstoff  in  Borsäure  ersetzt  werden  durch  3  Atome  Aethyl 
Ml  folgender  Gleichung: 


fCÄ 


Bertanrar  Aether.     Zink&thyl.         Boräthyl.     Zinkfttbylat. 

Das  so  gebildete  Zinkäthylat  vereinigt  sich  mit  Zink- 
Vhjl^  um  die  krystallinische  Verbindung  zu  bilden,  auf  die 
<^  hingedeutet  worden  ist  Daher  rührt  es,  dass  ein 
'iionüich  grosser  Betrag  an  Zinkäthyl  erforderlich  ist,  um 
^  fteaction  in  ihner  VoUständigkeit  hervorzubringen. 

Boräthyl  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  einefarb- 
W  bewegliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch;  sein 
D&mpf  reizt  die  Schleimhäute  heftig  und  verursacht  reich- 
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licheB  TbränenfliesBen.  Sein  specifiaches  Gewicht  bei  23° 
ist  =  0,6961 ;  es  siedet  bei  95"  C.  Eine  Bestimmung  di 
specif.  Dichte  seinee  Dampfes  nach  Guy-LuBSac's  U 
thode  lieferte  die  Zahl  3,4006,  die  sehr  genau  mit  de 
jcnigen  übereinstimmt,  die  nach  der  Voraiissetziuig  berec 
net  ist,  dass  Boräthyl  dem  Volum  nach  wie  Drei&ch-Chlc 
bor  zusammengesetzt  ist,  wie  sich  aus  folgender  Berechnuu 
ergiebt: 

1  Vol.  Bordampf  0,76319 

3  Vol.  Aethyl  6,0117 

4  Vol.,  condens.  zu  2  VoL  =  2:  6,76489 

3,38244 
Die  Dichte  des  Borätbyldampfes  nimmt  ziemlich  m 
80  wie  die  Temperatur' dem  Siedepunkt  sich  nähert;  so  gut 
eine  Bestimmung  bei  132"  gemacht,  die  Zahl  3,5979  out 
eine  zweite  bei  101,6"  die  Zahl  3,757.  Boräthyl  ist  unlöBÜcl 
in  Wasser  und  wird  von  demselben  bei  verlängerter  Beruh 
rung  sehr  langsam  zersetzt.  Jod  hat,  selbst  bei  100°  ( 
kaum  eine  Einwirkung  auf  dasselbe.  Es  schwimmt  auf  con 
centrirter  Salpetersäure  einige  Minuten  ohne  VerftnderuDg 
aber  plötzlich  findet  eine  heftige  Keaction  statt,  und  Krystall' 
von  Borsäure  scheiden  sich  ab. 

Wenn  Boräthyldampf  in  Berührung  mit  Luft  kommt 
bringt  es  schwach  bläulich  weisse  Nebel  hervor,  welche,  wi' 
man  im  Dunkeln  sieht,  von  einer  zUngelnden  blanen  Flamm' 
stisgebea  Die  Flüssigkeit  entzündet  sich  in  der  Luft  voi 
selbst,  indem  sie  mit  einer  schön  grUnen  und  etwas  nun 
gen  Flamme  verbrennt.  In  Berührung  mit  reinem  SanT 
Stoff  explodirt  sie.  Von  der  Luft  abgeschlossen  ist  das  Bor 
äthyl  ein  ganz  stabiler  Körper,  eine  Quantität  davon,  &• 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  2  Jahre  lang  aufbewtlir 
worden  war,  zeigte  bei  der  Prüfung  keine  Spur  einer  Aei> 
dening. 

Wenn  Boräthyl  bei  99"  C  mit  starker  Salzs&ure  Bb« 
Qnecksilber  erwärmt  wird,  so  wird  eine  ziemliche  Qnanb 
tat  ÄetbylhydrOr  entwickelt;  die  Reaction  ist  folgende; 

IC4HS  (ClHj  TT  1 

C4HS  +  HCI  — BC4H5+^rT    f 
CH.  |C1         ^*^\ 
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Mit  Wasser  auf  99®  C.  mehrere  Stunden  erwärmt, 
•heint  es  auch  eine  analoge  Zersetzung,  obwohl  mit  aussei^ 
er  Langsamkeit,  zu  erleiden ;  selbst  mit  Salzsäure  ist  die 
k^irkong  so  langsam,  dass  es  mir  nicht  gelang,  eine  hin- 
iichendende  Quantität  Borchlorodiäthyl  darzustellen,  um 
nne  Eigenschaften  zu  untersuchen.  In  der  Kälte  hat  eine 
arke  Lösung  von  FluorwasserstoflF  keine  Einwirkung  auf 
or&thyl,  und  ebenso  erleidet  es  kaum  eine  Veränderung, 
enn  es  4  Stunden  lang  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
ei  99"  C.  oder  14  Tage  lang  mit  Natrium  in  einer  zuge- 
^hmolzenen  Röhre  massig  erwärmt  wird. 

Boräthyl'  Ammoniak, 

Wenn  man  einige  Tropfen  Boräthyl  in  ein  trocknes 
ludiometer,  das  mit  .Quecksilber  gefUUt  ist,  hineinbringt, 
nd  trocknes  Ammoniakgas  in  die  nämliche  Röhre  treten 
isst,  so  erzeugt  jede  Gasblase  einen  ähnlichen  Stoss,  wie 
r  entsteht,  wenn  eine  Blase  von  Wassergas  in  kaltem 
fasser  condensirt  wird.  Eine  grosse  Quantität  Ammoniak 
nrd  so  von  Boräthyl  mit  ausserordentlicher  Energie  absor- 
irt  Um  die  so  gebildete  Verbindung  in  grösserer  Menge 
Arzastellen,  wurden  einige  Grammen  Boräthyl  in  eine 
lerne  Flasche  gebracht,  die  mit  Eis  umgeben  und  mit 
Stickstoff  angefüllt  war.  Ein  Strom  trocknen  Ammoniak- 
[ases  wurde  nun  so  lange  in  die  Flasche  geleitet,  als  es 
iWrbirt  wurde;  schliesslich  wurde  das  so  gewonnene  Pro- 
bet erwärmt,  um  das  überschüssige  Ammoniak  zu  vertrei- 
>en,  und  dann  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  24  Stunden 
^  stehen  gelassen.  Es  krystallisirte  nicht  und  konnte, 
naser  im  Vacuo,  ohne  Zersetzung  nicht  destillirt  werden. 
)er  Analyse  unterworfen  lieferte  es  61,43  p.C.  Kohlenstoff 
ttid  15,43  p.c.  Wasserstoff.  Die  Formel  NHaBCC^H»),  ei^ 
ordert  62,66  p.C.  Kohlenstoff  und  15,66  Wasserstoff.  Die 
bringe  aber  während  der  nothwendigen  Manipulationen 
^vermeidliche  Oxydation  des  Boräthyls  erklärt  hinreichend 
vesBbalb  die  Analysen  zu  wenig  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff nachweisen.  Die  Untersuchung  der  entsprechenden 
^stallinischen  Methylverbindtmg,  die  später  beschrieben 
^ird,  lässt  keinen  Zweifel  übrig,    dass  die  oben  gegebene 
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Formel    die   Znununeasetsung    des   Borätbyl-Ammooial 
atudrückt. 

Borftthyl-Ammoniak  ist  eine  etwas  Slige  FlUaeigke 
die  aromatiBchen  Geruch  und  alkalische  Reaction  besits 
Kohlensäure  hat  keine  Einwirkung  darauf,  Belhgt  bei  G 
genwart  von  Wasser,  aber  andere  Säuren  sersetsen 
augenblicklich  und  machen  Borftthjl  irei.  Wenn  es  ein 
gemessenen  Quantität  atmosphärischer  Luft  ansgeeetit  wii 
wird  selbst  nach  Verlauf  einiger  Stunden  kaum  eine  irgei 
wahrnehmbare  Qnantität  Sauerstoff  absorbirL 

Bordioxdthyl 

Lässt  man  Boräthyl  in  einer  Flasche  sich  allmählii 
Buent  in  trockner  Luft  und  dann  in  trocknem  Säuerst« 
ozydiren,  so  bildet  es  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  h 
125**  C.  siedet,  aber  unter  atmosphärischem  Druck  nie 
dine  tbeilweise  Zersetzung  destillirt  werden  kann. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  dieses  Oz 
dalionsproduct  ohne  Rückstand  in  einem  Strom  von  troc 
ner  Kohlensäure.  Es  kann  im  Vacuo  ohne  Zersetzui 
destiltirt  werden,  und  ein  so  gereinigter  Antheil  liefert«  b 
der  Analyse   Resultate,    die    mit   der    Formel   B(C4Hs)i( 


Ich  betrachte    diese   Flüssigkeit    als  eine  Verbindui 
von  Äethyloxyd  mit  einem  Körper  von  der  Formel 

B{    O   , 

I  o 

welcher  ein  Derivat  der  Borsäure  ist,  entstanden  dorc 
Substitution  von  1  Aeq.  Aethyl  ßlr  1  Aeq.  Sauerstoff.  Ffl 
diesen  Körper  scheint  der  Name  BordioxSthyl  geeigne 
während  seine  Aethylverbindung  sweckmäseig  als  Bordioi 
Stbyldiäthylst  bezeichnet  werden  kann.  Die  Formel  fli 
die  letatere  wird  daher  sein: 

O    +p'5'k>.  oder  B  C4HaO,. 

Die  Bildung  von  BordioxätbyldUthylat  «os  Boritli; 
kaim  so  dargestellt  werden : 
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(CH,  (C4H5 

BC«Hs  +  04=BC«H,0,.    . 
IC4H,  lc«H,0, 

Diese  Ansicht  über  die  Constitution  und  Art  der  Bil- 
dnng  des  oxydirten  Products  wird  unterstützt  durch  sein 
Verhalten  zu  Wasser;  denn  wenn  man  Bordioxätbyldi&thylat 
in  Berührung  mit  Wasser  lässt ,  so  wird  es  augenblicklich 
zersetzt,  indem  sich  Alkohol  und  Bordiox&thyldihydrat  bil- 
det nach  der  folgenden  Gleichung : 

B  clH50,+2.gi02  =  B  HOa  +2i^*5*}o,. 
kHsO,       ^^  JHO,         ^    ^J 

Bordioxäthyldihydrat  kann  in  reinem  Zustande  bequem 
dargestellt  werden,  wenn  man  seine  wässrige  Lösung  mit 
Aetker  schüttelt,  welcher  die  Borverbindung  auflöst  Die 
ätherische  Lösung  muss  hierauf  decantirt  werden,  und  nach 
der  Verdunstung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem 
Strom  von  Kohlensäure  bleibt  die  neue  Verbindung  als 
eine  weisse  und  sehr  flüchtige  Krystallmasse  zurück.  Diese 
letztere  wurde  bei  massiger  Wärme  in  einem  Strom  trockner 
Kohlensäure  sublimirt  und  in  gewogenen  Röhren  zur  Ana- 
17^  condensirt 

Bordioxäthyldihydrat  ist  ein  farbloser,  flüchtiger,  kry- 
Btallinischer  Körper,  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Es  besitzt  einen  angenehm  ätherischen  Geruch 
Q&d  einen  sehr  intensiv  süssen  Geschmack.  Der  Luft  aas- 
K^tst,  verdunstet  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in- 
dem es  gleichzeitig  theilweise  Zersetzung  erleidet  und  stets 
^ioen  geringen  Rückstand  von  Borsäure  hinterlässt.  Es 
harn,  ohne  Veränderung  bei  ungefähr  40^  C.  in  einem  Strom 
^'ockner  Kohlensäure  sublimirt  werden  und  verdichtet  sich 
^bdaim  m  prächtigen  Ejrystalltafeln,  die  dem  Naphtalin 
^^ItQeb.  Es  schmilzt  bei  -massiger  Wärme  imd  siedet  bei 
'^rer  Temperatur  mit  theilweiser  Zersetzung.  Sein 
^^pf  schmeckt  intensiv  süss.  Bordioxäthyl  kann  als  An- 
'^fdrid  einer  xweibasischen  Säure  betrachtet  werden:  das 
Bordioxäihyldiäihylat  würde  alsdann  der  Aether  dieser 
^^  sein,  wie  der  flüchtige  eben  beschriebene  Körper  das 
%drat  der  Sftoro  selbst  vorstellen  würde.    Dieses  letztere 
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röthet  in  der  Tbat  blaues  Lakmuspapier ,  aber  in  andi 
Beziehungen  sind  seine  sauren  Eigenschaften  sehr  verb 
und  ich  bin  nicht  im  Stande  gewesen,  damit  bestim 
Salze  zu  bilden.  Es  besitzt  daher  kaum  einen  starken 
Spruch  auf  einen  Platz  unter  den  Säuren. 

Veranlasst  durch  die  Erwägung,  dass  Borätbyl  di 
die  Substution  des  Aethyl  in  ^inkäthyl  für  Sauerstol 
BorBäure  gebildet  wird,  drückten  Duppa  und  ich  die 
action  in  folgender  Weise  aus: 

2rB  clHiOn  +  sfZnJS'^'WlB  cjHj+e.^^lo. 

Borsaurer  Aether.  Zinkäthyl.  fioräthrl.     ZiDkfitbjrlal 

Eine  andere  aber  weniger  wahrscheinliche  Ansicht  E 
die  Verwandlung  hatKekulö  (Lehrbuch  der  organ.  Ch 
p.  489)  gemacht,  aber  es  ist  früher  erörtert  (dies.  Joi 
LXXXVH,  224),  dasB  für  sie  keine  entscheidenden  Bcw 
anfiEubringen  sind. 

Bormelhyl 

Wenn  man  eine  concentrirte  ätherische  Lösung 
Zinkmelhyl  zu  borsaurem  Äether  setzt,  so  bemerkt  i 
eine  Temperaturerhöhung  von  8 — 10*  C,  während  sich  gle 
zeitig  ein  sehr  stechender  Geruch  entwickelt.  Dieser 
mch  ist,  obwohl  er  mit  dem  von  Boräthyl  Aehnlich 
hat,  doch  weit  kräftiger  und  wirkt  auch  reizender  auf 
Schleimhäute  ein.  Man  beobachtet  ein  langsames  Hei 
brechen  von  selbstentzlindlichem  Gas,  welches  mit  « 
glänzend  grünen  Flamme  brennt,  und  diese  Gasentwickel 
wird  stärker  durch  die  Wärme  der  Hand  an  der  Fiae 
Vorlüofige  Versuche  ergaben,  dass  das  Gas  fast  unlöi 
m  Wasser,  aber  fast  vollständig  löslich  in  Alkohol  war 
dem  der  ungelöst  bleibende  Rückstand  sich  als  Grubei 
erwies,  welches  von  der  Einwirkung  des  Alkohols  auf  I 
ren  von  Zinkmethyldampf^  womit  das  Gas  verunreinigt 
herstammt.  Das  Gas  wurde  durch  eine  Kältemischung 
Eis  und  Salz  nicht  verdichtet  Es  wurde  mit  Änena 
weniger  Frocente  Grubengas  augenblicklich  von  wSsaii 
Ammoniak  gelöst,  welches  das  Gas  unverändert  beim  ] 
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iralisiren  mit  einer  Säure  wieder  abgab.  Concentrirte 
Schwefelsäure  war  ohne  Einwirkung  auf  das  Gas.  Diese 
Daten  führten  zu  folgender  Methode,  das  Qas  in  reinem 
Zustande  £U  sammeln.  Ungefähr  2  Unzen  börsauren 
Aethers  wurden  in  einer  kleinen  Flasche  mit  etwas  mehr 
als  seinem  eignen  Volum  einer  ätherischen  Lösung  von 
Zinkmethjl  von  solcher  Stärke  vermischt,  dass  sie  in  hohem 
Grade  selbstentzündlich  war.  Die  Flasche  wurde  lose 
verkorkt  in  eiskaltes  Wasser  gestellt  und  eine  Reihe  von 
Stunden  stehen  gelassen,  bis  die  Reaction  vollendet  war: 
hierauf  wurde  sie  mit  einer  gebogenen  Röhre  verbunden, 
welche  durch  einen  Kork  ging  und  bestimmt  war,  das  Qas 
in  eine  zweite  Flasche  zu  fuhren ,  welche  in  einer  Kälte- 
nuschnng  aus  Eis  und  Salz  stand ;  aus  dieser  Flasche  ging 
das  Gas  in  eine  dritte,  welche  ungefähr  i  Unze  starke 
Ammoniaklösung  enthielt  Die  Luft  im  ganzen  Apparat 
wurde  nun  durch  Stickstoff  verdrängt,  und  die  Flasche, 
welche  den  borsauren  Aether  und  das  Zinkmethyl  enthielt; 
*UB  dem  eiskalten  Wasser  •  entfernt  Unmittelbar  darauf 
begann  eine  langsame  Gasentwickelung  und  dieser  wurde 
^e  angemessene  Geschwindigkeit  dadurch  gegeben,  dass 
<lie  Entwickelungsflasche  in  kaltes  Wasser  getaucht  wurde, 
welches  sehr  allmählich  erwärmt  wurde.  Während  das  Gas 
durch  die  Kältemischung  ging,  verlor  es  fast  seinen  ganzen 
Oehalt  an  Aether-  imd  Zinkmethyldampf,  womit  es  ver- 
^ebigt  war,  und  als  es  die  Ammoniaklösung  erreichte, 
wurde  die  Borverbindung  augenblicklich  absorbirt,  während 
^dere  Gase,  wenn  gegenwärtig,  durch  das  Ammoniak  frei 
durchgingen  und  in  die  Atmosphäre  entwichen.  Die  Ani- 
iiiKmiaklösung  wurde  bald  mit  einer  Schicht  einer  leichteren 
^^üssigkeit  bedeckt,  welche  an  Quantität  zunahm,  bis  der 
(^iMrom  aufhörte.  Die  Ammoniakflasche  wurde  jetzt  von 
^  übrigen  Theilen  des  Apparats  gelöst  und  für  die 
'^fchste  Operation  aufbewahrt  Der  Rückstand  in  der  Ent- 
^^elung^asche  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einer  krystal- 
'ioiachen  HaBse. 

Es  blieb  jetzt  nur  noch  übrig,  die  gasige  Borverbin- 
dung  aus  ihrer  Verbindung  mit  Ammoniak  zu  befreien.  Zu 
diesem    Zwecke    wurde    die    Ammoniakflasche    mit    einer 

Jons.  f.  pnkt.  CteBle.    LXZZIZ.  1.  4 
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Trichterr&hre ,  die  unter  der  Oberfläche  der  FtüBsigke 
endigte,  und  mit  einer  QasentwickelungBrÖhre ,  welche  i 
einem  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gelullten  Kngelapp 
rat  flibrte,  vergehen,  das  andere  Ende  des  Apparats  etat 
mit  einem  QueckBilbergasometer  in  Verbindung.  Um  b 
der  Austreibung  dee  selbstentzündlichen  Gases  aus  sein 
AmmoniakTerbindung  Explosionen  zu  Termeideo,  wurde 
sämmtlicbe  lufterfiUlten  Theile  dee  Apparats  mit  Sticksb 
angefüllt  Nach  diesen  Vorbereitungen  wurde  verdünn 
Schwefelsäure  allmählich  durch  den  Trichter  unter  häufige 
Unuchtttteln  des  Flascheninh&ltes  zugegossen.  Nachde: 
der  UeberschusB  au  Ammoniak  abgesättigt  worden  wa 
entwickelte  sich  reichlich  Gas  und  der  zeitweilige  Zusai 
weniger  Tropfen  verdünnter  SchwefelBÄure  durch  die  Tricl 
terröhre  diente  dazu,  einen  beständigen  Gasstrom  zu  onte 
halten.  Als  das  aus  dem  Queckailborgasometer  entweichenc 
Gas  durch  seine  Tollkommene  Lösung  in  Ammoniak  d: 
Abwesenheit  jeglichen  Stickstoffs  im  Apparat  auswies,  wurd 
die  Mündimgsröhre  des  Gasometers  geschlossen  und  das  Gi 
in  hinreichender  Menge  filr  die  folgenden  Experimente  g 
Bamjnelt 

Die  folgenden  Bestimmungen  sammt  der  Analyse  sein« 
Ammoniakverbindung  beweisen,  dass  diess  Gas  Bormethj 
and  dass  folgendes  seine  Formel  ist: 

bIch,. 

ICH, 

Eine  unbestimmte  Quantität  des  Gases  wurde  voruclt' 
tig  über  glühendes  Eupferoxyd  geleitet,  die  Kohlcnsänn 
und  das  Wasser  gesammelt  und  gewogen.  0,5ä75  Gnu 
Eohlensänre  und  0,3664  Grm.  Wasser  wurden  erhalten.  Hif 
Zahlen  geben  eine  atomistische  Relation  von  Eohleustoff  i' 
Wasserstofif  =:  2  :  3. 

Eine  specifische  Gewichtsbeatimmnng  dei  GaseB  pi 
die  Zahl  1,9108,  genau  stimmend  mit  dem  bereohneten  Mfi 
oifiBchen  Gewicht  des  Bormethyl,  welches  1  VoL  Boidanf 
and  3  VoL  Methyldunpf  enthält,  welche  4  YoL  sd  2  Vol 
condensirt  sind. 


C2H3  i-i    TT    \ 

C,H,  ^°  I 
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1  Vol.  Bordampf      0,76319 
3  Vol.  Meihyl  3,10956 

z 

Barmethyl  wird  ans  borsaurem  Äether  und  Zinkmethyl 
nach  folgender  Reaction  gebildet: 

1040502  i'p  TT 

C4H5O2 + 2.Zn  JX*S»= 2.B 
C4H5O2  ^^2^» 

Borsaurer  Aeiher.    Zinkmethyl.     Bormethjl.      Ziakäthylat. 

Bie  Bildung  von  Bormethyl  unter  diesen  umständen 
l^eweist,  dass  die  correspondirende  Aethylverbindung  nicht 
durch  Elimination  des  sämmtlichen  Sauerstoffs  aus  bor- 
Morem  Aether,  sondern  durch  wirkliche  Substitution  von 
3  At  Aethyl  für  die  3  At  SauerstoflF  der  Borsäure  gebildet 
wird  —  eine  Art  der  Substitution,  die  vollkommen  mit  der 
Bildongsweise  sahlreicher  organischer  Verbindungen  tiber^ 
dnitimmt. 

Bonnethyl  ist  her  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farb- 
loses, durchsichtiges  Gas,  das  einen  eigenthtimlichen  und 
unerträglichen  stechenden  Geruch  besitzt,  die  Schleimhäute 
'rizt  und  reichliches  Thränen  der  Augen  bewirkt.  Seine 
tpecifische  Dichte  ist  1,93137.  Es  bleibt  gasig,  wenn  es 
einer  Kälte  von  —16^  C.  ausgesetzt  wird,  aber  bei  10®  C. 
^ter  einem  Druck  von  3  Atmosphären,  wird  es  zu  einer 
wblosen,  durchsichtigen  und  sehr  beweglichen  Flüssigkeit 
^densirt  Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  aber 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  In  Berührung  mit 
•tatosphärischer  Luft  Hingt  es  von  selbst  Feuer  und  ver- 
brennt mit  einer  glänzenden  grünen  Flamme,  die  bei  be- 
^hÜichem  Umfange  der  Flamme  sehr  russig  ist  Wenn 
^  Oas  dtirch  eine  Röhre  von  ^\y  Zoll  Durchmesser  in  die 
^  geht,  ist  der  Betrag  an  Rauch  überraschend  gross: 
'oder  3  Cnb.-Z.  Gas,  in  dieser  Weise  verbraucht,  ^Iten 
^  Luft  eines  geräumigen  Zimmers  mit  grossen  Kometr 
ttnliehen  Streifen  von  kohlenstoffhaltiger  Substanz  an. 
I^iese  wunderbare  Erscheinung  rührt  wahrscheinlich,  we- 
irigstens  theilweiae,  von  der  Bildung  eines  oberflächlichen 
Hebersags  von  Borsäure  her,  welcher  die  Kohletheilchen 

4* 
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einhüllt  und  ihre  Verbrennung  verhinderL  Plötzlich  » 
stmoBphäriBcher  Luft  oder  Sauere toff  gemiBcbt  explod 
Bormethyl  mit  grosser  Heftigkeit  In  Berührung  mit  atn 
sphärischer  Luft  zeigt  sowohl  Bormethyl  als  auch  d 
Dampf  von  Boräthyl  zwei  verschiedene  Arten  von  freiwil 
ger  Verbrennung  wie  früher  angeführt  ist  (b,  dies.  Jouj 
LXXXYII,  2*25).  Es  findet  beim  langsamen  ÄUBSträm 
und  Brennen  mit  blauer  Flamme  nur  theilweise  Oxydati 
statt,  und  unter  den  so  gebildeten  Producten  findet  su 
Bormethyl  und  Boräthyl  mit  dem  ihnen  eigenen  stechend« 
Geruch.  Wenn  andererseits  diese  Körper  schneller  in  d 
Luft  strömen,  geht  die  züngelnde  blaue  und  fast  kuli 
Flamme  in  die  grUno  und  Leiese ,  die  oben  erwähnt  \t 
über.  Ich  habe  die  Spcctra  der  2  verschieden  geßirbte 
Flammen  der  nämlichen  Verbindung  nicht  untersucht,  ab- 
sie  werden  ohne  Zweifel  ein  verBchiedenes  Aussehen  da 
bieten,  indem  sie  so  ein  neues  Beispiel  von  der  Abhängi 
keit  der  Spcctra  von  der  Temperatur  darbieten  —  eii 
Erscheinung,  worauf  Dr.  Tyndall  und  ich  vor  Kurze 
in  Bezug  auf  Lithium  (dies.  Joum.  LXXXVI,  255)  ai 
merksam  gemacht  haben. 

Concentrirte  Schwefebäure  hat  keine  Einwirkung  ai 
Bormethyl ;  mit  Jodwasserstoffgas  gemischt,  erleidet  es  kein 
Veränderung;  aber  audererscits  wird  es  leicht  von  Löbui 
gen  der  fixen  Alkalien  und  des  Ammoniaks  absorbir 
Wenn  ein  Strom  des  Gases  vermischt  mit  seinem  halbe 
Volumen  Grubengas  durch  eine  Schicht  starker  Ammonial 
lösung  von  nur  ^  Zoll  Tiefe  streicht,  so  entgeht  nicht  ein 
Spur  von  Bormethyl  der  Absorption. 

Bormethyl- Ammoniak. 
Bormethyl-Ammoniak,  (NH,  +  B(C,H,),,  dessen  Di 
Stellung  früher  erwähnt  ist  (dies.  Joum.  LXXXVII,  22J 
scheidet  sich  aus  seiner  ätherischen  Läsung  iu  prächtige 
deodritischcn  Krystallen  aus,  welche  der  Lufi  ausgeseti 
schnell  ohne  Rückstand  sich  verflüchtigen.  Sie  besit» 
einen  kaustischen  und  bitteren  Geschmack  und  emen  sei 
eigenthümlichen  Geruch,  iodem  sowohl  der  Geruch  v 
Bormethyl  als    auch  der  von  Ammoniak   erkannt  werde 


Frankland :    Borverbindungen.  53 

c»nn.  Schmelzpunkt  56®  C,  Siedepunkt  ungefähr  110®  C.   In 

?iTiem  Luft-  oder  besser  Kohlensänrestrom  sublimirt  es  bei 

sohr  massiger  Wärme  und  verdichtet  sieh  zu  prächtigen  bäum- 

xrtigen  Krystallen.    Bestimmungen  der  specifischen  Dichte 

seines  Dampfes  bei   3  verschiedenen  Temperaturen  gaben 

die  Zahlen  1,251,  1,258  und  1,250,  welche  anzeigen,  dass 

der  Dampf  von  Bormethyl-Aramoniak  aus  gleichen  Volumen 

lioTmethyl    und  Ammoniak,    ohne   Condensation  vereinigt, 

besteht 

1  Vol.  Bormethyl     1,93137 
1  Vol.  Ammoniak    0,5873 

-?'^J«^  =  1.25933. 

Es  ist  also  die  Formel  von  Bormethyl  Ammoniak  eine 
4  Volumenformel  (H2O2  =  2  Vol.)  ein  Condensationszustand, 
der  gewöhnlich  als  abnorm  angesehen  wird,  und  der,  wenn 
w  auftritt,  allgemein  durch  die  Annahme  einer  Zersetzung 
des  Körpers  im  Augenblick  der  Verwandlung  in  Dampf 
erklärt  wird.  Der  Beweis  der  Trennung  oder  Integrität 
der  Dampfmoleküle  von  Bormethyl  -  Ammoniak  würde  in 
Verbindung  mit  jenen  sogenannten  anomalen  Dampfdichten 
interessant  sein,  aber  ich  bedaure  die  Unmöglichkeit, 
irgend  eine  entscheidende  Lösung  dieses  Problems  darzu- 
Weten.  Die  zu  überwindende  Schwierigkeit  ist  die,  ein 
Reagens  zu  finden,  welches  Bormethyl-Amraoniak  bei  hö- 
keren  Temperaturen  nicht  zersetzt,  sondern  aus  einer  Mi- 
schung von  Ammoniak  mit  Bormethyl,  bei  einer  Tempera- 
^  unter  dem  Siedepunkt  von  Bormethyl -Ammoniak  nur 
das  Ammoniak  absorbiren  würde.  Chlorcalcium  zersetzt 
^nnethyl-Ammoniak  nicht,  sondern,  obwohl  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  leicht  Ammoniak  absorbirt,  lässt  es  bei 
^lö*  Bämmtliches  Ammoniak  entweichen.  Chlorzink  zer- 
•^^Jt  Bormethyl-Ammoniak  noch  bevor  das  letztere  flüchtig 
^.  Das  nämliche  gilt  von  allen  starken  Säuren,  wesshalb 
dieselben  nicht  anwendbar  sind,  während  trockne  Borsäure 
Ammoniak  selbst  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  nicht  ab- 
sorbirt Die  noch  am  besten  zu  dieser  Reaction  geeignete 
Substanz  war  trocknes  und  fiisch  geschmolzenes  Kupfer- 
<^hWid.     Das    Sali    zersetzt    Bormethyl -Ammoniak    nicht 
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uiter  dem  Siedepunkt  des  lebEterea,  wfihreod  es  bei  eine 
Temperatur  von  160**  C  leicht  Ammoniak  absorbirt  uu' 
surückhält.  Ich  will  nun  die  Art  und  Weise  beschreibei 
in  der  ein  Versuch  mit  dieser  Substanz  ausgeführt  wurdi 
sowie  die  Resultate,  welche  gewonnen  wurden.  Eine  Quai 
titat  von  Bor methyl- Ammoniak  wurde  in  eine  graduirte  vx 
Quecksilber  gefüllte  Röhre  gebracht  und  letztere  in  ein 
mit  Quecksilber  gefUtlte  Wanne  getaucht.  Das  Ganz 
wurde  nun  in  ein  Oelbad  gesetzt  und  erwärmt,  bis  die  Boi 
Verbindung  dampfförmig  geworden  war,  deren  Volumen  b( 
bekannter  Temperatur  und  Druck  notirt  wurde.  Nach  dei 
Erkalten  des  Apparats  wurde  ein  Stück  Kupferchlorid  i 
die  Röhre  aufsteigen  gelassen  und  das  Ganze  wieder  ci 
wärmt.  Die  Borverbindung  schmols  bald  und  htillte  da 
St&ckcben  Kupferchlorid  ein:  sowie  die  Temperatur  sie 
dem  Siedepunkt  des  Bormethyl  -  Ammoniak  näherte ,  e 
siedete  letzteres  langsam  von  dem  Kupferchlorid  ab  un 
das  Volumen  des  Dampfes  war  das  nämliche,  wie  bei  dei 
vorigen  Versuch.  Das  Quecksilber  in  der  Röhre  blie 
2 — 3  Minuten  ruhig  stehen;  darauf  stieg  es  aber  allmäblic 
in  die  Höhe,  und  die  Contraction  des  Dampfvoluntei 
setzte  sich  fort,  bis  es  genau  auf  die  Hälfte  reducirt  wa 
wie  folgende  Zahlen  zeigen: 
Corrigirtea  Dampfvolnmen  vor  der  Behandlong 

mit  Kupferchlorid  35,67  C.< 

Ditto  nach  der  Behandlung  mit  Kupferchlorid  17,85  „ 
Durch  Behandlung  mit  Kupferchlorid  wurden  100  Vo 
Dampf  auf  50,04  Vol.  reducirt  und  der  Rückstand  beatsni 
ans  reinem  Bormethylgas.  Es  ist  klar,  dass  diese  Ab 
Sorption  entweder  von  der  Zersetzung  des  Bormetbyl-Am 
moniaks  durch  Kupferchlorid  bei  hfiherer  Temperatur  odei 
von  der  Zersetzung  der  Borverbindung  in  gleiche  Volnnmu 
Bonnethyl  und  Ammoniak  durch  Hitze  berrtthren  kmi 
wobei  das  letztere  dann  durch  Kupferchlorid  absorbin 
wird.  Unglücklicherweise  ist  das  Resultat  des  Espeiimenti 
nicht  entscheidend  genug  weder  für  die  Annahme  der  eisei 
noch  der  anderen  von  diesen  Hypothesen,  obgleioh  die  Bil 
düng  des  Dampfes  und  seine  zeitweilige  Ezist«ni  in  Be 
rtthrang  mit  Kupferchlorid  mehr  für  die  erste  als  ftr  dv 
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zweite  Anaiclit  spricht  und  so  darauf  hindeutet,  dass  der 
Dampf  von  Bormethyl -Ammoniak  aus  gleichen  Volumen 
Ammoniak  und  Bormethyl,  ohne  Condensation  vereinigt, 
besteht,  ein  Resultat,  das  sich  mit  der  sehr  allgemein  beob- 
achteten Regel  in  Ueberein^timmung  befinden  würde,  dass 
wemi  zwei  Gase  oder  Dämpfe  sich  in  gleichen  Voluminibus 
vereinigen,  das  Volumen  der  Verbindung  gleich  ist  dem 
seiner  Constituenten. 

DftB  Verhalten  des  Bormethyl-Ammoniaks  zu  Sauersto£^ 
zu  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ist  früher  (a.  a.  O. 
p.  226)  angegeben. 

Phosphorwasserstoff  (PH3)  hat  keine  Einwirkung  auf 
Bormethyl.  Eine  Mischung  gleicher  Volumina  beider  Oase 
iBt  Belbetentzündlich  und  brennt  mit  einer  gelblichweissen 
Flamme,  in  welcher  das  charakteristische  Qrün,  das  dem 
verbrennenden  Bormethyl  angehört,  nicht  mehr  wahrzu- 
nehmen ist 

Die  grosse  Schwierigkeit,  um  nicht  zu  sagen  Gefahr, 
welche  mit  der  allmählichen  Oxydation  beträchtlicher  Quan- 
^t&ten  eines  gasigen  und  selbstentzündlichen  Körpers,  wie 
Bormethyl,  verknüpft  ist,  hat  mich  abgehalten,  diese  Verbin* 
doQg  in  ihren  Oxydationsproducten  zu  studiren,  wie  es  beim 
Bcfräthyl  geschah.  Mit  einer  allmählichen  gesteigerten 
Qiiantitftt  Sauerstoff  behandelt  scheint  sich  indessen  Bor- 
Qiethyl  wie  Borätbyl  zu  verhalten,  und  die  gebildeten  Ver- 
biodongen  sind  wahrscheinlich  homolog  mit  Bordioxäthyl- 
öiäthylat  und  Dihydrat 

Zmn  ScUnss  kann  es  kaum  zweifelhaft  sein,  dass  die 

Wirkung  von  borsaarem  Aether  auf  die  Zinkverbindungen 

^W  tkbiigen  Alkoholradicale  die  Homologen  der  hier  be- 

^hriebenen  Körper  hervorbringen  würde.    Es  kann  noch 

^meikt  werden,  dass  die  Existenz  von  Körpern  wie  Bor- 

^pxäthyl,  in  welchem  f  des  Sauerstoffs  im  Borsäureanhydrid 

^nrch  Aethyl  ersetzt  ist,  jede  vermuthete  Analogie  zwischen 

^idüenslUire  und  Borsäure  aufhebt,  während  sie  beweist, 

daM  die  Zosammensetznng  der  letzteren  durch  die  Formel 

BOs    oder    irgend    ein   Multiplum    derselben    ausgedrückt 

wird«    Gegenwärtig  beschäftige  ich  mich  mit  dem  Studium 
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der  Wirkung  von  Zinkätliy]  uod  Natriumäthyl  auf  d 
Aether  von  Kieselsäure,  KohleDsäure,  Oxalsäure  und  Esei 
säure. 


III. 

lieber    die    Hydriire    der    Alkoholradical 

welche  in  den  Deslillalionsproducten  der 

Kannelkohle  sich  finden. 

Die  bei  der  trocknen  Destillation  der  Kohle  entstcho 
den  leichten  Oele  finden  jetzt  so  ausgedehnte  Anwendung 
KOnsten  und  Gewerben,  dass  man  mit  dem  von  den  Leiicb 
gasfabriken  gelieferten  Material  nicht  mehr  ausreicht,  so 
dem  direct  zu  diesem  Zweck  Kohlen  destilUrt.  Diess  g 
schiebt  z.  B.  in  Görton  bei  Manchester  mit  der  Wiga 
Kannelkohle  in  Retorten ,  deren  obere  Theile  so  kilhl  fi 
möglich  gehalten  werden.  Ein  solches  von  J.  Barro 
geliefertes  Oel  bt  ee,  welches  C.  Schorlemmer  aaf  sein* 
Gehalt  an  Hy drttren  der  Alkofaolradicale  untersucht  h 
{Jmim.  Chm.  Soc.  XY,  p.  419). 

Das  rohe  Oel,  welches  einen  Geruch  nach  Ammoniui 
basen  hat,  verliert  denselben  durch  Behandlung  mit  v( 
dünnter  Schwefelsäure  und  bekommt  dann  den  knoblauc 
ähnlichen  nach  den  höheren  CnHn. 

Bei  der  Destillation  desselben  geht  ein  kleiner  Th« 
schon  unter  20"  C,  ein  beträchtlicher  zwischen  35  ni 
45*  C,  viel  weniger  zwischen  4ß  und  66"  Über,  und  jensei 
66*>  (lestUliren  ungefähr  gleiche  Theile  für  jede  6°  Stei^ 
rang  der  Temperatur.  Inzwischen  ist  es  nicht  möglic 
dorch  fractionirte  DestÜlationeu  ein  Product  von  constantei 
Siedepunkt  zu  gewinnen. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  äusserst  heffeig  at 
das  Oel,  oft  bis  zur  Entzündung;  kühlt  man  dabei,  so  wir 
ein  Theil  des  Oels  gar  nicht  angegrifTen,  ein  anderer  liefei 
Nüroverhindnngen.     Der  Verf.   hat  sich   znnäcbat  mit  de 
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enteren  Kohleuwassergtoffen  beschäftigt,  welche  in  dem 
nnter  120®  C.  siedenden  rohen  Oel  enthalten  sind.  Zur 
Abscheidung  derselben  schlug  der  Verf.  folgenden  Weg  ein. 

Das  rohe  Oel  wurde  mit  einem  gleichen  Volum  käufli- 
cher Schwefelsäure  geschüttelt  und  ein  Paar  Tage  stehen 
gelassen,  das  Obenaufschwimmende  abgezogen,  mit  Wasser 
gewaschen  und  destillirt  Das  Destillat  wurde  nach  G. 
Williams  Methode  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  con- 
centiirter  Salpetersäure  von  Benzol  und  Toluol  befreit  und 
der  anangegriffene  Theil  über  Kali  getrocknet  und  über 
Natrinm  mehrmals  rectificirt  Dieses  Rectificat  gab  bei 
^tionirter  Destillation  folgende  Verbindungen: 

Amiflwasserstoff  C10H12  mit  dem  Siedepunkt  39 — 40*  C. 
Caj^oylwasserstoff  C12H14  mit  dem      „  68 — 70®  „ 

Oenanthylwasserstoff  CuHit  mit  dem     „  98 — 99®  „ 

Cüfrylwasserstoff  CieHi«  mit  dem        „  119—120®  C. 

Dass  diese  Kohlenwasserstoffe  die  Hydrüre  der  Alko- 
"olradicale  seien,  beweisst  ihre  Umwandlung  durch  Chlor 
^»i  die  betreffenden  Chloride. 

Der  Ämylwasserstoff  ist  eine  dünne  leicht  bewegliche 
Plüsaigkeit  von  angenehmem  Geruch,  ähnlich  dem  des 
Odoroforms.  Spec.  Gew.  0,636  bei  + 17®  C.  Siedepunkt 
3^-40®  C.  Dampfdichte  2,497  (berechnet  2,493).  Er  brennt 
^t  helleuchtender,  nicht  russender  Flamme  und  hat  die 
Von  Frankland  beschriebenen  Eigenschaften  mit  Aub- 
^^«hne  des  höheren  Siedepunkts;  bei  30®  konnte  der  Ver£ 
kern  stetiges  Product  erhalten. 

Der  Caproylwasserstoff  (Hexylhydrür)  ist  ein  leicht  be- 
zügliches Liquidum  von  schwachem  angenehmen  Geruch, 
zdches  mit  leuchtender  rassiger  Flamme  brennt.  Siede- 
P^uikt  68—70®.  Spec.  Gew.  =  0,678  bei  lö,5  C.  Dampf- 
^chte  2,98  (berechnet  2,98).  Der  von  Williams  (s.  dies. 
.  JöoriL  LXXn,  176)  Propyl  genannte  Körger  ist  ohne 
Zweifel  Caproylwasserstoff,  der  auch  von  Cahours  und 
^elouse  im  amerikanischen  Steinöl  gefunden  wurde  (s. 
dies.  Joum.  LXXXVm,  p.  314). 

Der  Oenamihylwasserstoff  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich 
'^  Cimsistenz,  Gerach  und  Brennart   Siedepunkt  98—99®  C. 
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gpec.  Gew.  =  0,709  bei  17,6».  Dampfdichte  3,49  (berecl 
net  3,46).  Mit  Cblorgae  erhitst  er  eich  und  eutwicke 
SalzsAnre.  Die  Producte  zersetzen  sich  bei  der  Destillstic 
theilweis,  ein  grosser  Tlieil  aber  gebt  unzersetKt  über  ui 
aus  diesem  kann  man  die  Verbindung  C|(H|bC1  gewinne 
Sie  bat  150  — 152°  Siedepunkt,  ist  farblos,  angenebm  rii 
cbend,  mit  roBsender  grtingesäumter  Flamme  brennend  tui 
von  0,891  Bpec.  Gew.  bei  19«  C. 

Erhitzt  man  das  Chloroenanthyl  mit  einer  weingeistige 
LOrong  essigsauren  Kalis  bis  130°  C.  in  ztigescbmolzene 
Rohren,  so  findet  vollständige  Wecbselzersetzung  statt  un 
bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eiaigianrer  Omanthtf. 
ather  als  leichtes  Oel  von  starkem  Bimengeruch  ans.  Oieet 
Aetber  liefert  mit  alkoholischer  Ealilösung  den  Oenanihy 
alkohol  von  eigenthümlich  gewürzbaftem  Geruch. 

Einige  Chlorverbindungen  von  höherem  Siedepunl 
und  nnzersetzt  destillirbar  bilden  sich  nebenher.  Sie  gäbe 
mit  ülatrium  einen  Kohlenwasserstoff  von  95 — 100**  Sied 
punkt  und  dem  Geruch  und  der  Zusammensetzung  d< 
Oenanth^lens  CuHh. 

Der  Caprylvasserttoff  (Oclylhydrür)  ähnelt  in  seint 
physikalischen  Eigenschaften  den  beiden  vorigen  Kohlei 
wasserBtoffen.  Siedepunkt  119—120°.  Spec.  Gew.  =  0,71 
bei  17,5°.  Dampfdichte  3,98  (berechnet  3.95).  Der  voi 
Williams  (s.  dies.  Joum.  LXXII,  176)  als  Butj^  beschrie 
bene  Kohlenwasserstoff  ist   ohne  Zweifel  Caprylwasserstofl 

Chlor  wirkt  auf  Octylhydrör  ähnlich  wie  auf  Hexyl 
bydrttr.  Der  ohne  Zersetzung  flüchtige  Äntheil  des  Prc 
dncts  liefert  bei  fractionirter  Destillation  eine  betrkdttlich 
Menge  einer  Flüssigkeit  von  170—172°  C.  Siedepunkt  m 
dar  Zusammensetzung  des  CaprylehlorUn  CkHuCI.  I^e« 
hat  einen  schwachen  Orangegeruch,  0,892  spec.  Gew.  b« 
18*  C.  und  brennt  mit  russender  grttugestUimter  FIsnuiK 
Et  zersetzt  sich  mit  essigsaurem  Kali  ebenso  wie  Oen« 
tbylchlorttr. 

Auch  hierbei  bilden  sich  noch  Cfalorrerbhidnngett  vo 
hsfaerem  Siedepunkt,  welche  mit  Natrium  den  von  Boui 
beaohriebenea    blauen  Körper  geben.     Durch  wiederholl 
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BehandluBg  Boit  Natriam  bei  höherer  Temperatur  erhält  man 
einen  Kohlenwasserstoff  vom  Geruch  und  der  Zusammenr 
Setzung  des  Caprylens  CieHie,  der  jedoch  nicht  wie  Bouis 
angiebt  bei  125**,  sondern  zwischen  115  und  117®  C.  siedet 
nnd  die  Dan^fdichte  4,17  (berechnet  3,88)  besitzt. 

Die  Oele  aus  der  Kannelkohle  von  höherem  Siede- 
punkt als  die  hier  beschriebenen  enthalten  ebenfalls  Sub- 
stanien,  welche  durch  die  stärksten  Säuren  nicht  ange- 
griffen werden  und  der  Verf.  muthmasst,  dass  die  soge- 
nannten Paraffine  höhere  Glieder  dieser  Beibe  sind« 


IV. 

Üeber  die  Bildung  der  Jodide  der  Alkohol- 
radicale  aus  Boghead-Naphta. 

Die  Möglichkeit,  von  den  zweibasischen  Radicalen  zu 
d^  einbasischen  durch  HinzufAgung  von  Wasserstoff  zu 
^m  Kohlenwasserstoff  vermittelst  einer  Wasserstoffs&ore 
^  gelangen,  ist  zuerst  von  Berthelot  gezeigt  worden. 
Die  Reaction  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  durch  die  Glei- 
clmng  CnHn  +  HJ  =  CnHn  +  iJ  dargestellt. 

Diese  Reaction  hat  Gr.  Williams  die  besten  Dienste 
S^eigtet,  als  er  seine  Untersuchungen  über  die  Kohlen- 
^^taierstoffe  fortsetzte,  welche  während  der  Destillation  von 
Bogheadkohle  gebildet  werden  {Jonm.  of  the  Ckem.  Soe.  XF, 

hm. 

Die  ersten  Experhnente  wurden  gemacht,  um  Auf- 
^Unss  zu  erhalten,  ob  die  Homologe  von  Benzol  und  von 
^bengas  durch  Verdünnung  die  Wirkung  der  Wasser- 
^Mhäuren  auf  die  verhältnissmässig  kleine  Quantität  des 
S^nwiiügen  Kohlenwasserstoffes  verhindern  würden.  Es 
*duai,  ab  wenn  diem  mit  Salzsäure  der  Fall  sein  würde. 
tW  Verl  ging  davanf  mit  Erfolg  auf  rauchende  Jodwasser- 
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stoffe&nrc  von  1,8  bis  1,9  Bpecifische  Dichte  zurück;  e 
weniger  coucentrirte  S&ure  hat  nur  geringe  Wirkung. 

Der  folgende  Process  schien  die  Jodide  bequemer 
it^nd  ein  anderer  bis  jetzt  versuchter  za  liefern.  1 
Kaphta  von  einem  dem  zu  untersuchenden  Kohlenwas« 
Btöff  entsprechenden  Siedepunkt  wurde  in  eine  Flasche  i 
3  bis  4  Fuss  langem  Halse  gebracht.  Nachdem  ungeli 
das  halbe  Volumen  rauchender  Jodwasserstofisäure  zugeH 
worden  war,  wurde  die  Mischung  2  oder  3  Stunden  eol 
birt  Der  Hals  wurde  hierauf  abgeschlagen  und  durch  ei 
gebogene  Röhre  ersetzt,  die  mit  einem  Condensirungsap] 
rat  verbunden  war.  Als  jetzt  eine  gelinde  Wärme  an; 
wandt  wurde,  destillirten  die  nicht  angegriffenen  Kohl' 
Wasserstoffe  ab.  Nachdem  der  Süchtigere  Thcil  in  die 
Weise  entfernt  worden  war,  wurde  die  Destillation  in  ein 
Strome  Wasserdampf  fortgesetzt,  bis  das  Destillat  in  W 
ser  zu  sinken  begann.  Die  Vorlage  wurde  alsdann  gewei 
seit  und  das  Product  für  sich  gesammelt 

In  dieser  Weise  vorgehend,  hat  der  Verf.  aus  Boghei 
Napbta  die  Jodide  von  Amyl,  Oenanthyl,  Capryl  luid  I 
largonyl  gewonnen.  Es  ist  daher  offenbar,  dase  man  s 
Boghead'Naphta  eine  fast  unbegrenzte  Anzahl  von  Producl 
gewinnen  kann,  von  denen  einige  zu  solchen  organisch 
Gruppen  gehören,  die  bis  jetzt  noch  fast  gar  nicht  unt 
sucht  worden  sind. 

Da  die  Mengen  der  bis  gegenwärtig  dargestellten  J 
dide  BO  gering  gewesen  sind,  um  directe  Analysen  davi 
anzustellen,  war  es  nothwendig,  eine  Keaction  anzuwende 
vermittelst  der  man  aus  einer  geringen  Quantität  von  Jod 
eine  vcrhftltnissmässig  grosse  Menge  einer  Substanz,  i 
leicht  zu  reinigen  und  zu  analyeiren  ist,  gewinnen  kau 
Hierzu  schien  nichts  geeigneter,  als  die  Ammoniakverbi 
düngen,  weil  ein  geringer  Betrag  von  Baus  schon  eine  reic 
liehe  Quantität  Flatinsale  liefert. 

In  dieser  Absicht  wurden  die  Jodide  in  starken  R5hr 
mit  iibeAchüseigom  in  Alkohol  gelöstem  Ammoniack  vi 
schlössen,  and  12  Stunden  lang  auf  100"  0  eriiitst.  Bei 
Oeflhen  der  Röhren  blieb  nach  Uobersättigting  der  FIflsvi 
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keil  mit  Salzsäure  eine  geringe  Quantität  Oel  unaufgelöst, 
welches  sorgfältig  entfernt  wurde.  Der  lösliche  Theil  wurde 
dann  fast  zur  Trockne  verdampft,  um  den  Alkohol  und  die 
Spnren  von  Kohlenwasserstoffen  zu  entfernen.  Die  Lösung, 
mit  überschtLssigem  Ealihydrat  destillirt,  lieferte  Ammonii^ 
nnd  eine  ölige  Basis.  Bei  Zusatz  eines  grossen  Ueberschus- 
ses  von  Kalihydrat  schied  sich  das  Alkaloid  fast  vollstän- 
dig ab;  es  wurde  nach  der  Destillation  in  Salzsäure  gelöst 
und  mit  überschüssigem  Platinchlorid  behandelt.  Die  Stärke 
der  Lösung  wurde  so  regulirt,  dass  keine  unmittelbare  Fäl- 
lung eintrat  Als  das  Schälchen,  welches  diese  Mischung 
enthielt,  mehre  Stunden  über  Schwefelsäure  stand,  schied 
sich  das  Salz  in  der  Regel  in  schönen  Krystallen  aus.  In 
dieser  Weise  wurden  die  Platinsalze  von  Amylamin,  Oenan- 
thylamin,  Caprylamin  und  Pelargylamin  dargestellt  Die 
1*  und  4.  dieser  Basen  sind  ganz  neu,  und  keine  von  ihnen 
ist  zuvor  aus  einem  Homologen  von  ölbildendem  Qas  dar- 
gestellt worden. 

Platinsalz  von  Ätnylamin, 

Amylen  ist  in  der  Boghead-Naphta  in  so  geringer  Quanr 
tität  vorhanden,  dass  nur  eine  geringe  Menge  Jodamyl  er- 
Wten  werden  konnte.  Man  erkannte  die  salzsaure  Ver- 
bindung sogleich  an  dem  eigenthümlichen  fettigen  Aussehn ; 
'lud  das  Platinsalz  krystallisirte  in  schönen  Blättchen,  genau 
^em  Salz  ähnelnd,  das  der  Verf  so  oft  Gelegenheit  hatte, 
^h  den  gewöhnlichen  Prozessen  darzustellen.  —  Bei  der 
Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

L  0,2135  Grm.  Platinsalz  von  Amylamin  gaben  0,0715 
Gnn.  Platin. 

IL  0,2004  Grm.  Platinsalz  von  Amylamin  gaben 
0,0682  Grm.  PUtin. 

Oder  in  Procenten: 


Ezpcri 

iment. 

Mittel. 

Theorie 

L 

II 

33,48 

34,13 

33,76 

33,76, 

Jodide  d«r  AlkoboIrtAcale 


PlatiHsalz  von  Oenantkylamin. 


Der  Verf.  hat  bereits  die  Gegenwart  von  Oenanthy 
in  Boghead-Naphla  nachgewiesen  (Phil.  TninB.  1858).  1 
Quantität  von  gebildetem  Oenanthyljodid  scheint  sehr  gcr 
zu  sein,  und  es  liess  sich  nur  fiir  eine  Bestimmung  him 
chendee  Platinsalz  gewinnen.  Es  bestand  aus  schon  orai 
geübten  Blättchen. 

0,1 186  Qim.  Platinsalz  von  OenanthyUnün  gal 
0,0366  6rm.  Platin. 

Eiperimeot.  Theorie. 

30,86  30.79 

I^alinsah  oon  Caprylamm. 

Das  CapTjljodid  scheint  leichter,  als  die  anderen  j 
bildet  »u  werden.  Die  Kxystalle  des  Platinsalzes  der  c 
respondirenden  Basis  bestanden  aus  schön  goldenen  Bl 
tem,  Ton  denen  einige  einen  viertel  Zoll  Durchmesser  h 
ten.  Sie  waren  löslich  in  Alkohol  und  Äether;  das  S: 
wurde  daher  mit  ein  wenig  Wasser  gewaschen  and  zwiecb 
Fliesspapier  gepressl  Mehrere  Grammen  worden  mit  Leii 
tigkeit  du-gestdlt 

Folgende  Zahlen  wurden  bei  der  Analyse  erhalten: 

L  0,324  GmL  Platinsalz  von  Caprylamin  gaben  0,36 
Qrm.  Kohlensäore  und  0,1906  Gnn.  Wasser. 

n.  0,2195  Grm.  Platinsalz  von  Caprylamin  gab 
0,0646  Grm.  Platin. 

HL  0,2084  Grm.  FlaünsalE  von  Oaprylamin  gab 
0,0614  Orm.  Platin. 

IV.  0,2028  Grm.  Flatinsalz  von  Caprylamin  gab 
0,0596  Grm.  PUtin. 


y.    0,2066   Orm.  Flatinsalz    v 

on    Capi 

rylaniin    gal 

0,0616  Grm.  Platin. 

L       U.     lll.     IV.     V. 
KohleDBtotr  2ä,73 
Wueerstoir   6,17 
BUckatoff 
OUor 
Plitia                      29.38  2»,«  99,39  89,81 

Mittel 
28.73 
B,t7 

29.51 

C.  W      » 
SM,1  i« 
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Die  erste  und  vierte  Analyse  wurde  mit  derselben  Probe 
auBgefUhrt;  di<>  zweite,  dritte  und  fünfte  jedesmal  mit  be- 
sonderen Proben. 

Platittsah  von  Pelargylamin. 

Das  Jodpelargyl  wurde  aus  Boghead-Naphta  in  hinrei- 
chender Quantität  erhalten,  um  das  bis  dahin  xmbekannte 
flüchtige  Alkaloid  Pelargylamin  zu  erhalten.  Die  Erystalle 
deß  Platinsalzes,  obwohl  von  einem  reichen  Goldgelb,  wa- 
ren weniger  schön,  als  die  übrigen  und  sinterten  beim  Trock- 
nen bei  100®  C  etwas  zusammen.  Sie  wurden  indessen  nicht 
im  Geringsten  entiarbt.  Die  beigefügten  Zahlen  geben  die 
Resultate  der  Analysen; 

L  0,3978  Grm.  Platinsalz  von  Pelargylamin  gaben 
0,4474  Grm.  Kohlensäure  und  0,2304  Grm.  Wasser. 

n.  0,1184  Grm.  Platinsalz  von  Pelargylamin  gaben 
0.034O  Grm.  Platin. 

ni.  0,2132  Grm.  Platinsalz  von  Pelargylamin  gaben 
0,0604  Grm.  Platin. 

IV.  0,2364  Grm.  Platinsalz  von  Pelargylamin  gaben 
0,0678  Hrm.  Platin. 

I.    II.      m.     IV. 

Kohlenstoff    30,70 

Jasserstoff     6,44 

Stickstoff 

Chlor 

Pl*tin  28,71    28,33    28,68 

Jede  .Platinbestimmung  wurde  mit  einer  besonderen 
P>^>be  gemacht. 

Es  ist  klar,  dass  mehrere  der  wirklichen  Radicale  jetzt 
^gestellt  werden  können,  indem  man  auf  die  übrigen  Jo- 
^de  Natrium  einwirken  lässt 


Mittel 

] 

Berechnet 

30,70 

C,8 

108 

30,90 

6,44 

Hu 

22 

6,30 

N 

14 

4,0! 

Cl, 

106,5 

30,47 

28,57 

Pt 

99 

28,32 

349,5 
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V. 

Bildung  des  Seniols  aus  dem   Samen  des 
schwarzen  Senfs. 

Der  chemische  ProzesB,  vermöge  dessen  sich  unter  den 
^kannten  Umständen  das  Senföl  bildet,  ist  bisher  noch  so 
wenig  klar  nnd  zweifellos  gewesen,  da«s  man  selbst  die 
Existenz  Ton  Bnssj's  myronsaurem  Kali  hie  und  da  be- 
fltritL  Es  haben  daher  H.  Will  nnd  W.  Körner  (Ann. 
d.  Chera.  u.  Phw-m.  CXXV.  257)  die  Untersuchung  darü- 
ber von  Neuem  aufgenommen  und  wesentlich  mehr  Licht 
über  diesen  merkwürdigen  chemischen  Prozess  verbreitet 

Zur  Darstellung  des  myronsauren  Kali'a  verarbeiteten 
die  Verf.  mehre  Centner  schwarzen  Senfsamens  in  kleinen 
PorUonen  von  etwa  2  Pfd.  auf  einmal,  um  die  Gewinnung 
des  Salzes  durch  MetallgefUsse  (die  bei  Anwendung  grSase' 
rer  Mengen  erforderlich  gewesen  sein  würden)  nicht  luge- 
fthrden.  Der  nicht  entölte  Samen  wurde  mit  dem  gleiches 
bis  l^fochen  Gewicht  80 — 85  procentigen  Weingeistes  «« 
Zeitlang  gekocht,  dann  heiss  abgepresst  und  dieselbe  Ope- 
ration nochmals  wiederholt  Der  rückständige  Pressknchen 
erlitt  eine  erstmalige  Digestion  mit  dem  3  fachen  Gewicht 
kalten  Wassers  während  12  Stunden,  hierauf  eine  awdtt 
mit  dem  2  fachen  Gew.  Wasser  während  2  Stunden.  Ks 
wSssrigen  FllUeigkeiten  dampfte  man  mit  etwa«  an%e 
atJilSmmten  kohlensauren  Baryt  im  Wasser bad  schnell  mr 
Syrupsdicke  und  kochte  den  Syrup  mit  85  procentigen  Wein- 
geist zweimal  aus.  Die  weingeistigcn  Lösnngen,  welche  nuB 
von  einem  in  ihnen  entstandenen  gelblichen  NiederscUag 
abfiltrirt,  worden  destillirt  und  der  Rückstand  in  ßtcbtt 
Schalen  der  Kryatallisation  überlassen.  Nach  mehren  Ta- 
gen scheiden  sich  nadeiförmige  Krystalle  des  myronsanroi 
Kalis  aus,  die  durch  Anrühren  mit  75  procentigem  WeinguA 
Abpressen  nnd  öfteres  Umkrystallisiren  ans  84 — Mproodt- 
tigem  Alkohol  schliesslich  farblos  erhalten  werden  kihines- 
Die  Mutterlaugen  davon  verarbeitet  man  am  besten  t>^ 
C^anallyl  (s.  u.). 
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Das  myromaure  Kali  bildet  ans  Wasser  diirchsichtige 
glaaglänzende  kurze  Prismen,  aus  Weingeist  kleine  seiden- 
glänzende wawellitartig  gruppirte  Nadeln,  geruchlos,  von 
kühlend  bitterm  Geschmack,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Kchwer  in  verdünntem,  fast  nicht  in  absolutem  Alkohol,  un- 
Mch  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Die  Lösungen 
reagiren  neutral  und  sind  inactiv  in  polarisirtem  Licht 

Die  Ejystalle  des  Salzes  sind  wasserfrei  und  bestehen 
AHB  CsoHisKESfOso  diese  Formel  zerlegt  sich  in 

CHjNS,  +  C«H„0„  +  (KH)S,0,. 

Senföl  Zucker  Kalibisulfat 

welche  drei  Producte  sehr  leicht  aus  dem  Salze  zu  gewin- 
nen sind. 

Durch  Zersetzung  mit  Weinsäure  lässt  sich  die  Myron- 
Bäüre  frei  machen  und  an  Baryt  binden,  man  erhält  jedoch 
önr  schwer  ein  von  Kali  freies  Barytsalz ,  welches  durch- 
sichtige Tafeln  CoH,8NBaS402o  bildet. 

Die  Myronsäure,  auch  wenn  sie  an  Basen  gebunden 
^  sersetzt  sich  sehr  leicht  und  als  stetes  Zersetzungspro- 
dnct  treten  Zucker  und  Schwefelsäure,  als  häiffiges  das 
Senftl  auf,  je  nach  der  Einwirkung,  durch  welche  die  Zer- 
wtrang  bewerkstelligt  wird.  Nach  den  Versuchen  der  Verf., 
die  nachstehend  angefiihrt  werden  solhn,  ist  es  wohl  nicht 
zweifelhaft,  dass  die  Gruppe  des  Zuckers  und  der  Schwe- 
felglnre  in  der  Myronsäure  fertig  gebildet  da  sind,  während 
^e  des  Scnfbls  nur  potentialiter  vorhanden  ist.  Je  nach 
^  Katnr  der  chemischen  Einwirkung  bleibt  Schwefel  'mit 
^  Cyanallyl  beisammen  und  liefert  Senföl,  oder  er  schei- 
det rieh  isolirt  ab  und  lässt  Cyanallyl  frei ,  oder  aber  es 
^et  beides  statt  Sicher  steht  fest,  dass  von  den  Zusam- 
loensetzongsbestandtheilen  des  Senföls  ein  Theil  des  Koh- 
lenstoß mit  Stickstoff  zu  Cyan,  der  andere  Theil  mit  Was- 
serstoff zu  AUyl  vereinigt  ist 

Die  besonderen  Zersetzungserscheinnngen  der  Myron- 
^bre  eriftatem  folgende  Versuche: 

Myroein  oder  der  frisch  bereitete  wässrige  Auszug  des 

Jf«B.  f.  yrakt.  Ch—to.    LXZXIX.  2.  6 
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weissen  Seofsamcns  zerlegen  das  myronsanre  Kali  ziemlic 
Bcbnell,  indem  die  neutrale  und  klare  Lösung  saner  vir< 
sicL  trübt  und  nach  Senföl  riecht.  Die  Lösung  enthält  frei 
Schwefelsäure  und  Traubenzucker  (s.  unten)  und  der  Bc 
densatz  besteht  aus  organischer  Materie  des  Ferments  nu 
freiem  Schwefel.  Der  letztere  weist  darauf  bin,  dass  nocl 
ein  weiteres  Hcbwcfelfreies  Zersetzungspro  duct  entstehe] 
mnss.  —  Bmulsin,  Bierhefe  oder  Speichel  erregen  im  myron 
BBoren  Kali  keine  Gährung. 

Wird  myronaauree  Kali  mit  etwas  Barytwasser  gekochi 
so  scheidet  sich  schwefelsaurer  Baryt  ab  und  Senföl  ent 
wickelt  sich.  Macht  man  die  Lösung  des  myronsaaren  EaU 
mit  Barytwasser  alkalisch,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zcii 
ebenfalls  schwefelsaurer  Baryt  ab  und  der  Betrag  dosselhcn 
enthilt  die  Hälfte  des  gesammt«n  im  Kalisalz  enthaltenen 
Schwefels.  Dieser  Äntheil  Schwefel  ist  also  als  Schwefel- 
aliure  fertig  gebildet  vorhauden.  Das  Filtrat  TOm  Barytul- 
fat  riecht  nicht  nach  Senföl,  enthält  nach  Behuidlnng  nit 
Kohlensäure  noch  Baryt  gelöst  und  giebt  mit  Bleisucker 
und  Ammoniak  einen  in  Essigsäure  löslichen  flockigm 
weissen  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  sich  schwirrt 
ohne  Senfltl  abzngeben. 

Wird  myronsaures  Kali  mit  Barytwasser  im  üeberachius 
einige  Zelt  erwärmt,  so  enthält  das  Filtrat  Schwefelbaiynm 
and  Zucker,  gleichzeitig  entweicht  Ammoniak.  Die  orga- 
nische Substanz  also,  welcher  die  fiJlbare  Schwefelsäure  ent- 
Eogen  ist,  zerfMt  in  neutraler  Lösung  leicht  in  Zucker  W 
Seuf&l,  in  alkalischer  dagegen  in  Schwefelmetall  und  an- 
dere Körper  (wahrscheinlich  Cyanallyl  und  dessen  Ze^ 
■etzongsproducte). 

Kalilange  von  1,28  sp.  O.  entwickelt  mit  myronssiirem 
Kali  anfangs  Senföl,  dann  Cyanallyl  und  Ammoniak,  indoi 
die  Flassigkeit  von  selbst  siedet.  Die  Iminne  Lösnng  gieb* 
mit  BleisaUen  einen  biaunrothen,  erhitzt  schwarzen  Mieder 
■ohUg  tind  enthält  Zucker  neben  Sohwefelsäare. 

Uit  rauchender  Salzsäure  giebt  das  myronsaore  £*!' 
ein«  farblose  Lösung,  die  durch  Chlorbarynm  geftUt  vifd 
oad  keine  Schwefölcyanverbindung  enthält.    HH  Teidlnnte' 
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IflsJUire  gekocht  entwickelt  es  Schwefelwasserstoff;  die 
ismig  enüiäit  Zucker,  ein  Ammoniaksalz  und  die  Hälfte 
8  im  Salz  vorhandenen  Schwefels  als  Schwefelsäure.  Mit 
klzsäure  und  Zink  entwickelt  das  myronsaure  Kali  an- 
kernd Schwefelwasserstoff. 

Das  bemerkenswertheste  Verhalten  zeigt  das  myronsaure 
jJi  gegen  salpetersaures  Silberoxyd,  beide  in  verdtLnnter 
isflriger  Lösung,  I^mige  Minuten  nach  der  Miachung  ent- 
teht  weisse  TrijL]bung,  hierauf  ein  käsiger  Niederschlag,  in- 
em  Salpetersäure  frei  wird.  Der  im  Dunkeln  beständige 
liederschlag  besteht  aus 

CgHÄNAgjScOs =CgH5NSa+ Ag,S,0. 
nd  entsteht  aus  dem  mjronsauren  Kali  so : 

3,oH,gKNS40jo  +  2.ÄgN=C8H5NÄg,S40g  +  CnH.jO,,  + 

•  •••      .  ... 

+  KN  +  HN. 

D  dem  Filtrat  findet  eich  Zucker  neben  Salpeter  und  Sal- 
leterBäure. 

Die  SUberverbindung  zersetzt  sich  gelinde  erhitzt,  in 
ienföl  (wohl  auch  Cyanallyl),  Schwefelsilber  und  schwefel- 
aures  Silberoxyd.  Eben  so  beim  Kochen  mit  Wasser.  Beim 
)igeriren  mit  Chlorbaryum  entwickelt  sie  Senföl.  Mit  kal- 
sr  yerdünnter  Salzsäure  giebt  sie  Chlorsilber  und  eine  Lö- 
mg,  die  weder  Smföl  noch  Schwefelwasserstoff,  noch  Blau- 
Mure,  .noch  Schw^elcyan,  aber  reichlich  Schwefelsäure  und 
war  die  Hälfte  ihres  Gesammtgehalts  an  Schwefel  enthält 

Durch  Zink  wird  aus  der  in  Wasser  gelösten  Verbin- 
mg  Silber  abgeschieden,  indem  Senföl  und  Schwefelsäure 
itstehen.  Durch  Quecksilber  wird  Silber  gefällt  und  es 
itsteht  die  correspondirende  Quecksilberverbindung,  welche 
an  auch  direct  durch  Fällen  des  myronsauren  Kalis  mit 
Ipetersaurem  Quecksilberoxydul  als  gelblichweissen.  leicht 
metzlichen  Miederschlag  erhält 

Wird  die  Silberyerbindu^g  mit  Schwefelwasi^erstoff  be- 
üidelty  80  ^heidet  sich  ein  Gemenge  gleicher  Aequivale^te 
^hwefelfill^  npd  ßc^^^fel  aus  qnd  das  Filtrat  enthält 
IT  Sch.i!refdj^i^e  u^d  Cyanallyl. 

5* 
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Da«  80  gewonnene,  mebrroals  rectiScirte  und  Ober  Chloreilcinc 
getrocknete  Cyanallyl  war  voti  laucbartigem  Gerueb,  brennend  ge 
wArzhaftcm  UcHcbmack,  hocbtc  zwischen  117*  und  118*  (uncoirigirt 
batte  0,8389  tp.  Gew.  bei  I2,t(°;  eine  DampCdicbte  =  2,33  (berecfane 
3,31)  und  die  Zusammensetzung  CtHiN.  —  Die  von  Lieke  (e.  diese 
Journ.  LXXIX,  3tfi)  für  das  Cyanallyl  angegebenen  EigenschiAei 
«eicbcn  weseotjicb  von  den  obigen  ab. 

Weitere  Versuche  mit  dein  Cyannllyl  gaben  folgende  Reiulttte 

Hit  dem  doppelten  Volum  Kalilauge  von  1,S8  spcc.  Gew.  in  tu 
gCBchmoUener  R6hre  im  Wasserbad  erhalten  zerlegt  es  rieh  in  km- 
inoniak  (frei  von  jeder  andern  Baue}  und  in  CrolonsAura,  welche 
bei  der  Abs3itigung  der  Kalilauge  mit  Schwefelsäure  und  OestUlatidn 
in  feinen  Nadeln  überging  und  in  grossen  tafelförmigen  KryitallH 
aus  der  L6Bung  erbalten  wurde.  Die  Saure  schmilzt  bei  73*,  erslarrl 
bei  70,5  und  deBtiUirt  unverSndert  mit  dem  Geruch  nach  BnttertinR. 
Sie  besteht  aus  CaH(Oi  uud  unterscheidet  sich  von  Schlippe'i  Cn- 
tonsSure  (s.  dies.  Journ.  LXXIII,  37S)  nur  durch  ihre  Krystalli»- 
tionsßliigkeit. 

Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  Cransllyls  und  CrotonUiire 
eignen  sich  die  in  den  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des  myiM- 
sauren  Kalis  verbleibenden  Antheile  des  Salzes,  die  man  in  die  Sil- 
berverbindung  überführt.     Direct   durch   Erhitzen    der   LöHung  de) 

Dtjronsauren  Kalis  bis  130°  in  zu  geschmolzenen  Köbren  entsteht  iwtf 
auch  Cyanalljl,  aber  die  Kcaction  ist  nicht  so  einfach  und  glatt  irie 
bei  der  Silberverbindung. 

Die  bei  der  Zersetzung  der  Myrongäure  frei  werdende 
Znckerart  erhält  man  in  reichlicher  Quantität  axa  den  Hat- 
terlangen  von  der  DarBtellung  der  Silberverbindnng,  inden 
man  dieselbe  mit  SchwefelwaaBerstoff  vom  Silber  befreit  nnd 
das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  Ter 
dampft.  Die  eingetrocknete  Masse  wird  mit  Alkohol  extn- 
hirt  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  gebracht  Die  blft- 
menkohlähnlicben  Änechüwe,  mit  wenig  kaltem  Wuser 
gewaschen,  liefern  aus  Wasser  und  Weingeist  umkrystallitiit 
Aggregate  feiner  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  bei  100"  nichts  verlieren,  bei  144  —  iW 
schmelzen  und  aus  Ci]Hi40i4  bestehen.  Aus  Wasser  kiysttl- 
liürt  der  Zucker  in  blumenkoblähnlichen  Warzen,  die  bei 
86'  schmelzen  und  bei  100"  unter  Braunf^bnng  ifaRK 
Erystallwassergehalt  verlieren.  Er  lenkt  die  Ebene  dei  po- 
larisirten  Lichts  rechts  ab  nnd  ist  nach  den  mit  alkalischer 
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^npferlösimg  gemachten  Bestimmungen  identisch  mit  dem 
iUB  Honig  dargestellten  Traubenzucker. 


Die  Ausscheidung  des  Schwefels  bei  der  Oährung  des 
nyronsauren  Kalis,  welche  zufolge  der  Beobachtung  an  der 
Silberveflbindung  mit  der  Bildung  des  Cyanallys  im  Zusam- 
nenhang  steht,  erweckte  in  Will  die  Vermuthung,  dass 
>ei  der  Bereitung  des  Senfols  in  Fabriken  letzteres  stets 
mch  einen  Gehalt  an  Cyanallyl  besitzen  müsse.  So  lassen 
ich  auch  die  Angaben  Robiquet's  und  Bussy's  über  die 
Anwesenheit  eines  flüchtigen  auf  Wasser  schwimmenden 
)ele8  von  fttherischem  Geruch  ausdeuten.  In  der  That  hat 
eise  in  Altena  diese  Vermuthung  bestätigt.  Denn  das 
08  mehren  tausend  Pfunden  Senf  gewonnene  Destillations- 
roduct  enthielt  in  einem  Fall  fast  eben  so  viel  auf  Wasser 
iliwimmendes  Oel  (Cyanallyl)  als  Senföl,  in  einem  andern 
all  nur  untersinkendes  Oel ,  dagegen  war  in  diesem  das 
yanallyl  leicht  nachweisbar.  Das  auf  Wasser  schwim- 
lende  Oel  war  von  0,965  spec.  Gew.  und  bestand  (etwa  zur 
^fte)  aus  Cyanallyl  und  aus  Senföl,  letzteres  Hess  sich 
ir  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  voUkommen  trennen. 
^ag  gereinigte  Cyanallyl  kochte  bei  118^3  (corrigirt)  be- 
And  aufi  CfHsN  und  war  wie  das  Senföl  optisch  indifferent 

Bei  dieser  Gelegenheit  machte  der  Verf.  die  Beobach- 
ing,  dass  das  Senföl  nach  längerer  Berührung  mit  Wasser 
ich  in  Schwefel  und  Cyanallyl  zersetzt  und  es  ist  sehr 
rahncheinlich,  dass  Metalle,  wie  z.  B.  kupferne  Blasen,  bei 
ier  Destillation  des  gegohrenen  Senfs  zu  einer  Zersetzung 
i^  Senfök  in  Cyanallyl  nicht  unwesentlich  beitragen  mögen. 


VI. 

Ueber  das  Spartein. 

Die  TOD  StenhouBG  zuerst  fUr  das  Spartein  vorge 
scblagene  Formel  CuHuN,  welche  Gerhardt  in  CkBuI 
umänderte  ist  yon  E.  L  Mills  (J.  ehem.  Soc.  XV.  1)  eine 
ßeTision  unterworfen  worden,  welche  zu  dem  Ergebnü 
führte,  dasB  Stenhoase's  Formel  die  richtige,  nur  cnvei 
doppeln  seL  Demnach  iet  das  Spartein  nach  Hofmann 
BeEeichnungsweise  ein  tertiäreB  Diamin  von  der  Zusammet 
Setzung  CjpHuIKi,  in  welchem  CtoHu  sechs  Atome  AV» 
Borstoff  ersetzt 

Bei  der  Darstellung  des  Sparte'ins  befolgte  der  Vei 
die  Methode  Stenhouse's:  Erschöpfung  der  Pflanze  n 
schwach  schwefelsaurem  Wasser,  Eindampfen  und  DestilfiK 
mit  Äetznatron,  Verdampfen  des  mit  Salzsäure  ühersftttigtt 
Destillats  zur  Trockne  und  Destilliren  des  Rückstandes  m 
festem  Kalihydrat.  Die  ölige  Base  liess  sich  nar  durch  g 
lindes  Erbitzeu  mit  Natiinm  in  einem  Wasserstofttro 
völlig  trocknen  und  wurde  dann  abgegossen  und  rectificii 
Ausbeute  aus  160  Pfd.  der  Pflanze  22  C.C.  Base. 

Die  Eigenschaften  derselben  sind  Ton  Stenhont 
schon  beschrieben  und  der  Verf.  hat  nichts  hinztutllflge 
Auch  die  Analysen  stimmten  mit  denen  Stenhoase's the 
ein,  aber  nicht  mit  der  theoretischen  Berechnung  nach  6e 
hardt's  Formel  wie  nachstehende  Uebereicht  zeigt 

MilU  atenhouse    Uer-  berechnet  sieli 

hardt        CmBhR 
C        76,86    76,86        76,69        78,05        76,92 
-    H        11,42     11,47         11,09         10,57         11,11 
N  11,97 

Die  Salze  des  Sparteins  sind  theils  onkrystalliaiH« 
theils  leicht  zu  krystallisiren.  Amorph  sind  das  Chloni 
Bromid,  Jodid,  krystallisirbar  mehre  Doppelsalze  and  di 
Oxalat 

Das  PltUindopptt»ah  scheidet  sich  als  gelbes  kr^BtalÜD 
mshet  Polver  aus,  wenn  zu  der  salisauren  LSsung  der  Bu 
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^latinchlorid  gesetzt  wird.  Man  reinigt  es  durch  Umkrjstal- 
«iren  aus  heisser  Salzsänre.    Es  besteht  aas 

C,oHmN,2.HC1  +  2.PtCl2  +4H, 
bereinstimmend  mit  Stenhonse's  Analyse. 

Das  Golddoppebahy  welches  Stenhouse  zwar  darge- 
teilt, aber  nicht  analysirt  hat,  besteht  aus  CsoH2«N22.H01 
hAuCl,. 

Das  Jodzink -Spartefnjodid  krystallisirt  in  schönen  Na- 
ein,  die  sich  an  der  Luft  bräunen  und  62,39  p.C.  Jod  ent- 
alten.   Diess  entspricht  der  Formel  CsoH2cN22 .  H J + 2 .  ZnJ. 

Das  Chhrxmk'Spartefhuihhrii  erhält  man  in  ^  Zoll  lau- 
en prächtigen  Nadeln  C,oH2«Nj2.HCl  +  2.ZnCL 

Wenn  man  gleiche  Vdumins  "^on  SparteXn,  Holzgeist 
nd  Jodäthyl  einige  Zeit  bei  100°  erhält,  so  setzt  die  dunkle 
lüssigkeit  Kxystalle  ab,  welche  sehr  leicht  in  Wasser,  leicht 
3  kochendem  und  wenig  in  kaltem  Alkohol  sich  lösen.  Mit 
idtem  Weingeist  gewaschen  und  aus  heissem  unkrystalli- 
irt  bestehen  dieselben  aus  CsfHssNsJs  d.  h,  sie  sind  das  Jo- 

U  einer    äthylirten    Ammoniumbase  Cson  h!i^'*^^*    ^^^ 

üigen  Nadeln  gehen  strahlenförmig  von  einem  Mittelpunkt 
Ml  Siedende  Kalilauge  zersetzt  sie  nicht,  aber  Silberozyd 
verwandelt  sie  unter  Wasser  in  ein  sehr  alkalisches  Oxjfd- 

^Hirat  CsoH2i(C4H5)^>04,  dessen  Zusammensetzung  durch 

^  natmdappebah  erhärtet  wird.  Man  erhält  dieses  durch 
Zeoetzung  des  Jodids  mit  Chlorsilber  und  Zusatz  von  Pia- 
tiochlorid  zum  Filtrat  Es  besteht  aus  halbkrystallinisohea 
Ihssen  CmHst(C«H5)N2C12  +  2.PtCl2,  die  leicht  in  Salzsäure, 
loch  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 

Das  AethylsparteXnchlorid,  welches  dem  Jodid  entspxickt, 
uyatallisirt  auch  in  Nadeln,  die  mit  Chlorzink  ein  schönts 
)oppelsalz  geben. 

Wenn  das  Oxydhydrat  des  AethylsparteXns  mit  Jod- 
thyi  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  ein  neues  krystallinisches 
)did,  welches  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  einem 
2hwefelwasser8lo£Estrom  vom  ausgeschiedenen  Jod  befreit 
id  dann  ans  Alkohol  rein  erhalten  werden  ktfnn.  Die  kiel- 
en Ejrystalle  sind  «ehr  löslich  in  Wasser  und   geben   mit 


72  Berberil). 

Stberoxyd  eine  sehr  alkalische  LÖBUDg  tmd  mit  CUorailber 
ein  zerflieseliches  Chlorid.  I^etzeres  wird  durch  Platinchlo- 
rid voluminös  bellgelb  gefHUt  und  das  Platinsalz  krystalliiirl 
aus  schwachem  Weingeist  in  strahligen  Aggregaten.  Es 
ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  besteht  wahrscheinlid 
«usC,aHMtC,Hs),N,Cl,  +  2.PtCl„  denn  es  enthielt  28,64 p.C 
Platin,  während  die  Kechung  28,10  verlangt 


VII. 

Ueber  das  Berberin. 

Nachstehende  Mittheilungen  J.  D.  Perrins'Cyram.  »t 
Tk.  Chem.  Soc.  Vol.  XV,  p.  3S9)  enthalten  einige  neue  Quel- 
len für  dasselbe,  melirere  bis  dahin  unbekannte  Salze  nnd 
eine  Veränderung  der  von  Fleitmann  gegebenen  FonneL. 

Zur  chemist^cn  Geschichte  des  Berberin  ist  zu  bemer- 
ken,  dasB  man  die  ersten  Angaben  bis  jetzt  Buch  ner  nnA 
Herberger  Euschrieb,  die  es  1835  in  Berberi*  vuigarü ent- 
deckten; sie  hielten  es  irrthümlicher  Weise  für  eine  schwache 
Säure,  und  ihre  Formel  bat  man  schon  seit  lange  verUssea 
Der  Verf.  hält  Chevalier  und  Pelletan  für  die  entei 
Beobachter  des  Berberin;  sie  beschrieben  es  unter  dem  Na 
men  Zanthopikrit  im  J.  1826.  Später  veröffentlichte  Fleit 
mann  (dies.  Joum.  XL,  118)  eine  Beschreibung  iea  Ber 
berin  und  einiger  seiner  Salze,  worin  er  den  basücbei 
Charakter  desselben  nachwies  und  eine  neue  Formel  gab 
Oerhardt  schlug  aus  theoretischen  GrUnden  vor,  derselbe* 
noch  1  Atom  H  und  1  Atom  O  zuzusetzen.  Zu  vielen  d« 
Berberidem  wurden  später  noch  mehrere  andere  Quellen  dl* 
»es  durch  seine  schöne  gelbe  Farbe  so  ausgezeichneten  Alk' 
loids  entdockt,  so  von  Boedekerin  Coccuttu  pahttUm  {Menii 
permaeeae)  der  s.  g.  Colombowurzcl,  von  Stenhoiise  in  Coth 
elitu  pol^rarpa  {AiMuacear)  eine  afrikanische  Pflanze  aus  Siem 
Leone,  von  Perrina  in  Cosrmhm  fmtstratvm  (Memtpermt- 
CM«)  eine. Wurzel  aus  Ceylon,  von  demselben  in  Xatuhpnis* 
t^nfoha  (Sanuneulateae)  eine  nordamerikanische  Pfian«,  tob 
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Mahla  in  Hydrastis  canadensis  (Ranunculaceae)  auch  ieine 
nordamerikaniBche  Pflanze,  deren  Wnrzel  in  der  amerikani- 
schen Pharmacie  of&cinell  ist. 

Der  Verf.  empfiehlt  H,  canadeims  als  eine  ausgezeichnete 
Quelle  fibr  Berberin;  diese  Pflanze  liefert  ungefähr  4  p.C. 
rohes  Berberin.  Er  giebt  folgende  neue  Quellen  flir  Ber- 
berin an:  1)  Woodunpar  ein  gelbes  Färbeholz  aus  dem  oberen 
Assam,  dessen  färbendes  Princip  Berberin  ist;  nach  seiner 
Stmctnr  zu  urtheilen  gehört  es  zu  den  Metuspermaceae.  2) 
Eme  Wurzel,  genannt  Ratz  de  Säo  Joao  oder  St  Johns  Wur- 
zel, ans  Rio  Grande,  welche  ein  paar  Mal  nach  England 
kam,  enthält  reichlich  Berbei*in;  dieselbe  konnte  botanisch 
nicht  bestimmt  werden.  3)  Eine  Rinde,  deren  Name  Fach- 
nelo  oder  gelbes  Bogotafärbeholz  ist,  aus  Neu-Granada  (Süd- 
amerika) enthält  7  p.C.  Berberin.  4)  Eine  andere  interes- 
Bftote  Quelle  des  Alkaloids  ist  die  Wurzel  von  Coptis  Teeta 
oder  Mahmira,  einer  Ranunculacee  Hindostans  und  Chinas^ 
welche  wegen  ihrer  tonischen  Eigenschaften  sehr  geschätzt 
wird  und  in  den  indischen  Bazaren  als  Mt'shmee-büler  bekannt 
ist  Aus  dieser  Wurzel  gewann  der  Verf.  8i  p.C.  Berberin. 
Nach  einer  Notiz  des  verstorb.  Dr.  Pereira  {Pharm.  J. 
Trans.  1851,  Vol.  XI,  294)  zu  urtheilen  ist  diese  Wurzel  ein 
Heilmittel,  dessen  sich  schon  die  alten  Griechen  bedienten 
^d  das  von  alten  griechischen  und  arabischen  Autoren  be- 
schrieben wird.  5)  Wie  schon  angedeutet  gewannen  Che- 
vallier  und  Pelletan  im  J.  1826  ihr  Zawthopikrit  aus  Zan- 
thoxylwn  clava  Herculis  Linn.  syn.  Z.  Caroltmanum  y  Gärtner 
*!/^  Z.  earibaevmy  Lamarck.  Dieses  Zatukopikrit  ist  mit  Ber- 
'^^  identisch. 

Die  Methoden,  die  der  Verf  anwendete,  um  das  Bor- 
berin  darzustellen,  gründen  sich  alle  auf  seine  Löslichkeit 
^  Alkohol  und  die  Schwerlöslichkeit  des  salpetersauren  Sal- 
zes in  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuerten  Lösimgen. 

Die  von  Fleitmann  angegebene  Formel  ist  = 
^«sHigNOy ;  die  Zahl  der  Sauerstoffäquivalente  und  die  Summe 
^Aequivalente  Wasserstoff  und  Stickstoff  ist  untheilbar  durch 
^  Aus  diesem  Grunde  schlug  Gerhardt  die  Formel 
C«H|fNOto  vor.  Der  Verf.  findetals  richtige  Formel  CtoHnNOs 
^d  giebt  dalbr  unter  andern  folgende  analgetische  Belege: 


Änalyie  des  Platnualza. 

Dieses  Doppelsalz  erh&lt  man  in  kleinen  krystalliniBc 
Nadeln,  wenn  man  eine  heisse,  Terdiinnte  Losung  eines  ] 
berinBalseB  mit  Platinchlorid  fUllt  Das  Sals  wurde 
kaltem  Waaier  gewaschen,  bis  das  Filtrat  auf  Zusatz 
Jodkaliom  nicht  mehr  auf  Platin  reagirte,  und  im  Wae 
bade  getrocknet. 

Nr.  1.  4,451  Grains,  mit  chrontBaarem  Bleioxyd  ' 
brannt,  gaben 

7,250  Grains  Eolilensäuro  und 
1,869        „       Wasser 
Nr.  2.     6,604  Grains  gaben 

10,714  Grains  Kohlensbure  und 
2,033        „      Wasser 
Nr.  3.    5,681  mit  Natronkalk  geglUht  (Stickstoffbesi 
mung)  gaben 

1,127  Gnüns  Platin 
Nr.  4.    5,44  Grains  gaben  nach  soi^;ßlltigom  Glühe 

0,988  Grains  Platin 
Nr.  5.     2,733  Grains  gaben 

0,679  Grains  Platin 
Nr.  6.     5,465  Grains  gaben 

0,990  Grains  Platin 
Nr.  7.    3,879  Grains  gaben 

0,705  Grains  Platin  n.  s.  w. 
(es  folgen  noch  6  Platinbestimmnngen). 

Ans  obigen  Daten  und  den  im  Original  folgende 
Platinbestimmungen  ergiebt  sich  die  Formel  C^oHnÜ 
ÄJl^Cl, 


BcrecbneC 

Mittel  TOD 
PerriM 

Mittel 
FleitD 

HO       U^i 
18         3,33 
U         2,50 

4i,33 
3,*l 
MO 

% 

w  A«q.  c 

18    „     B 
I     ,.      H 

8    „      O  64        11,83 

i    „      Cl  100,5     19,68 

I    „      Pt  JI8.6     18.3» 18,11  18, 

1  Aeq.  CMHifNO;HCi;FtCl,  MÜ  100,00 

Jede  Bestimmung  wurde  mit  besonders  daia  krysl 
sirtem  Sals  ausgeführt 
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Aiialyie  des  Goldsdlxes. 

Auf  Zxütatz  Yoü  Goldchlorid  2u  einetn  Berberinsalss  ftllt 

LS  Cdpüfelsah:  angenblicklich    als    ein   amorphes  bratiüed 

räciipiiät  hiedier,  das  in   Wasser  völlig  unlöslich  ist;    es 

orde  fOt  die  Analyse  durch  Waschen   mit  Wasser  und 

nflösen  in  kochendem  vei'dtiiinten  Weiiigeist  gereinigt;  aus 

tzteretn  krystallisirte  es  beim  Erkalten  in  kastanienbraunen 

adeln  het^äus  und  kann  ohne  Zersetzung  bei  100^  getrock- 

et  werden. 

5  Bestimmuügen  gaben  folgende  Resultate  in  100  Th. 

I.  U.        IIL        IV.        ▼. 

Kohlenstoff  35,50  35,50 
Wasserstoff  2,71  2,76 
Gold  29,34    20,00    29,13 

Diess  entspricht  der  Formel 

CtoHnNOgHCl.AuCi, 

Denn 

Berechnet.              £xperiment. 
40  Aeq.  C                      240  35,57  35,50 
IS      „      fl                        18            2,67  2.74 
1      „     N                        14  2.08 
8      „      O                         64  9,49 
4      ,.      Cl                      142  21,05 
1_^, Au 196,6  29.14       29,16 

Sr<eq.  C«oHn  NOgHCl,AuCl,    674,6         100,00 

Nach  Fleitmann's  Formel  müsste  der  Goldgehalt 
»26  p.c.  betragen. 

^alyse  eines  Dioppibi^es  vaH  ukterstheejflig^aurem  Berierm  tmd 
vnterschwefligsaurem    Silberoxyd    (CioHnNOgHO,  SiOi  + 

+  AgO,S,02 

Dieses  Salz  fiQlt  als  gelbes  amorphes  Pulver  nieder, 
3nn  man  zu  der  kalten,  neutrialen  Lösimg  eines  Berberin- 
Izes  unterschwefligsaures  Natron  fügt,  das  vollkommen  oder 
ihezvL  "Vollkommen  mit  einem  Silbersala  gesättigt  ist  Die- 
3  Fällungsmittel  steHt  hian  dar  durch  Zusatz  von  salpe- 
rsaurem  Silberoxyd  zu  einer  Lösung  von  unterschweflig- 
orem  Natron  so  lange,  als  das  sich  zuerst  bildende  Prä- 
^it&t  wi^dfer  aufgelöst  wird.  Die  LöSttng  tnüss  flltrirt*nnd 
^ch  fiisch  ähgewandt  T^erden,  weil  mit  der  Zeit  Bich  all- 
ihlicb  daü  Silber  ials  Sulfid  daraus  abscheidet. 
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Daa  Doppelsalz  ist  unlöslich   in  Wasser,   leicht   löslicl 

Weingeist  und  in  einer  Lösung  von  luiterschwefligsanren 

atron;    durch  Kochen  wird   es.  unter  Abscheidung    voi 

iehwefelsilber  zersetit    Um  das  Sak  ftbr  die  Analyse  dai 

zustellen  setste  der  Verf.  die  Silberlösung  su  salpetersanrei 

Berberin,   in  heissem  schwachen    Weingeist  gelöst;    beb 

Erkalten  krystallisirt  das  Doppelsals  in    kleinen  Prismei 

Yon  lehmgelber  Farbe  heraus,   welche  mit  Wasser  leich 

gewaschen  werden  können  und  sich  —  zuvor  an    der  Lu( 

getrocknet  —  nicht  bei  100^  zersetzen  auch  keine  Farben 

änderung  erleiden.    Wenn  man  das  Salz  sorgfältig  und  lang 

sam  erhitzt  so  bleibt  metallisches  Silber  zurück. 

Nr.  1.     5,958  Grains  gaben 

9,381  Grains  Kohlensäure  und 
1,730      „        Wasser. 

Nr.  2.    6,553  Grains  gaben 

10,380  Grains  Kohlensäure  und 
1,910      „        Wasser. 

Nr.  3.    5,56  Grains  mit  kohlensaurem  Natron  und  Queck 
silberoxyd  verbrannt  gaben 

4,646  Grains  schwefelsauren  Baryt 

Nr.  4.     6,625  Grains  gaben  nach  dem  Glühen 

1,290  Grains  Silber. 

Nr.  5.    5,997  Grains  gaben 

1,165  Grains  Silber. 
Formel:  C4oH|iN08HO,S,0,+AgO,S,0,. 

Denn: 


Berechnet. 

Gefunden. 

40  Aeq. 

C 

249           43.16 

43.7 

18      „ 

H 

18             3,23 

3,23 

1         n 

N 

14             2,52 

u      ., 

0 

112           20,16 

4      .. 

s 

64            11,51 

11,47 

1    .. 

Ag 

108           19,42 

_        19,45 

556         100,00 

Zu>eif ach '  chromsaures  Berberin, 

von  Fleitmann  ab  amorphe  Substanz  beschrieb 
winnt  der  Verf.  in  orangegelben  Nadeln  durch  Zuf 
zweifach -chromsaurem  Kali  zu  einer  siedenden  x 
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Terdünnten  Lösung  eines  Berberinsalzes  —  beim  Erkalten 
scheiden  sich  die  Krystalle  vollkommen  ab.  Das  Salz  ist 
unlöslich  im  Ueberschass  des  Fällimgsmittels  und  in  kaltem 
IVasser,  aber  leicht  umkrystallisirbar  aus  einer  grossen  Quan- 
tität heissen  Wassers.  Es  verbrennt  leicht  und  das  grftne 
Chromoxyd  kann  so  genau  bestimmt  werden. 

Die  Analysen  Ehrten  zu  der  Formel 

C4oHnN08HO,2.CrOj. 

Salpetersaures  Berberm, 

Diess  Salz  ist  auch  schon  von  Fleitmann  beschrieben. 
Es  ist  in  geringem  Ueberschuss  von  Salpetersäure  fast  un- 
liislich,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  wird  aber  daraus 
Ä^f  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  sehr 
vollständig  wieder  gefällt.  Es  kann  lange  Zeit  einer  Tem- 
peratur von  100®  C  ausgesetzt  werden,  ohne  seine  schöne 
gelbe  Farbe  zu  verlieren. 

Die  Elementaranalysen  führten  zu  der  Formel 

CioHnNOgHNOß. 

Bromwasserstoffsaures  Berberin 

kann  dargestellt  werden,  indem  man  Bromkalium  zu  einer 
^t  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  salpetersaurem 
^rberin  setzt  Es  filllt  augenblicklich  als  gelbes  Präcipi- 
^t  nieder,  löslich  in  reinem  Wasser,  aber  unlöslich  im 
ueberschuss  von  Bromkalium;  aus  seiner  Lösung  in  heissem 
^&88er  oder  Weingeist  iUllt  es  in  nadelfbrmigen  gelben 
^stallen,  welche  eine  Temperatur  von  100®  C  ohne  Zer- 
^tztuig  vertragen,  dabei  aber  eine  glänzende  Orangefarbe 
^'^nehmen. 

Die  Analysen  ergaben  die  Formel  C^HnNOgHBr. 

Das  in  Yacuo  getrocknete  Salz  verlor  5,75  p.C.  Waa- 
^Gr  bei  100^  C,   was  ziemlich  genau  mit  3  Aeq.  stimmt,* 

X      ^nd  es  kann  folgUch  die  Formel  CfoHnNOgHBr+Sfi  dar- 
r      S^tellt  werden. 
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JodwasserstoffsaHres  Berberm 

Ifisst  sich  ßa(  analoge  Weise,  wie  daa  vorige  S^  dan 
len  tmd  bildet  kleine  gelbe  Dadelfönnige  KryitaMe.  '. 
Salz  ist  durchaus  unlöslich  in  reinem  Wasser  und  in  eii 
Ueberschuss  dea  FftUuogsmittels.  Bei  100°  C  Teriiert 
nichts  an  Gewicht,  erleidet  auch  keine  ZerBetrang  t 
FarbenTeränderung.  Für  die  Analyse  ist  ee  am  besten  < 
zustellen,  indem  m^  eine  schwache  Ljjsung  von  salpc 
saurem  Berberin  in  heissem  verdünnten  Weingeist  dt 
Jodkalium  fiUlt     Formel  CoHnNOgHJ. 

Jodioasserstoffsaura  Bijod-Berberm,  odtr  Brrberintrijadid? 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  ein  geringer  Uel 
Bchuse  von  Jod  zu  der  Lösung  irgend  eines  Berberinsa! 
in  Wasser  oder  Weingeist  getilgt  wird:  in  letzterem  löst 
sich  beim  Erwärmen  und  krystallieirt  in  durchsichtigen  n 
braunen  Prismen,  welche  ausserordentlich  schwer  lösUcb 
Wasser  und  kaltem  Alkohol  sind. 

Diese  Verbindung  ist  nicht  ein  Substitutionsprodi 
salpetersanres  Silber  entfernt  schnell  alles  Jod  unter  Bildi 
von  ealpetersBurem  Berberin.  Für  die  Analysen  wurde 
Salz  bei  100"  C  getrocknet  Das  über  Vltnolöl  getrocki 
Salz  verliert  bei  100"  C  nichts  an  Gewicht. 

Die  Analysen  fUhrtcn  zu  der  Formel  CioHnKOiJj 

Das  Salz  ist  offenbar  analog  dem  Papavermtrijodid 
Codünlrijodid  zusammengesetzt  Zuletzt  beschreibt  der  \ 
noch  eine  Verbindung  von  Berberin  und  Jod,  welche 
dem  unter  dem  iNamen  Herapathit  bekannten  Chinin 
gewisse  Analogien  besitzt.  Wenn  man  eine  verdünnte 
aung  von  Jod  in  Jodkaüum  eu  der  Lösung  irgend  e 
Berberinsalzes  in  heissem  Weingeist  ßigt,  indem  mwi  • 
ftlltig  einen  UeberschuBs  an  Jod  vermeidet,  so  gefilmt ) 
die  neue  Substanz  in  Form  glänzender  grüner  Flitter,  wel 
an  Quantität  zunehmen,  sowie  die  Lösung  erkaltet;  sie  i 
stets  begleitet  von  KrystaUen  von  jodwasseEstoffaaaren  1 
jt»enn  .oder  von  dem  rothen  zuletzt  beschriebenen  :SaUe 
$f;  ge^g  njt^t,  dicgrflne  Substanz  rein  dftniflvtfiJVe^  DS 
Erystalle  lassen  das  Licht  hindurch ;  daasel^e  Jt^ifUzt  d 
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einen  rothbr^uiien  Ton,   schillert  bisweilen  violett  und  iat 
vollkommen  polarisirt,  wie  beim  Herapathit    Am  reinÄten 
erhielt  der  Verf.   diese   Substanz,  als   er  in  einer   starken 
Flasche  eine  Lösung  von  Berberin  in  Alkohol  von  90  p.C. 
unter  Zusatz  von  Jodäthyl  auf  100®  C  erwärmte.    Beipi  Er- 
kalten enthält  die  Flasche  Kry stalle  von  jodwasserstoffsau- 
rem Berberin,  welche  aber  —  1  bis  2  Stunden  dem  voUen 
So^inenschein  ausgesetzt  —  in  die  grüne  Verbindung  über- 
gehen.   Alsdann  muss  aber  das  Sonnenlicht  ausgeschlossen 
werden,  denn  sonst  gehen  die  Krystalle  in  das  rothe  auletart 
beschriebene  Salz  über.     Die  grüne  Verbindung   zersetzt 
ttch  nicht  bei  100«  C.    Der  Verf  hält  dieselbe  für  isomer 
mit  dem  rothen  Salz,  jedenüaJls  aber  ist  sicher,  dass  sie  sehr 
Idcht  in  jodwasserstofFsaures  Bijod-Berberin  übergeht  und 
^  versa.     Salpetersaures  Silberoxyd  entfernt  alles  Jod  mit 
der  gleichen  Leichtigkeit  aus  beiden  Substanzen,  indem  sich 
W  beiden  salpetersaures  Berberin  bildet.    Eine  Kohlenstoff- 
^d  Wasserstoffbestimmung  lieferte  35,65  p.C.  C  und  2,78 
fC.  H  d.  h.  Zahlen,  die  etwas  zu  hoch   sind,   wahrschein- 
^  wegen   der  Verunreinigung  durch  jodwasserstoffsaur^ 
Berberin. 


VlIL 
üeber  die  Chemie  des  Opiums. 

Aus  d^  übersichtliohen  Zusammenstellung  der  über 
^  Opiom  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  chemischen  Tbat- 
B^hen,  welche  Tb.  Anderson  für  die  Chemische  Gesell- 
"^^haft  geliefert  hat  (Jonim,  Chem.  Soc,  XV,  p,  446)  entnehmen 
^  hauptsächlich  die  vom  Verf.  in  eignen  Untersu<^hungen 
^Qerdi|igs  ermittelten. 

Der  Ver£  verarbeitete  die  nach  der  Absoheidung  des 
Korphiums  mittelst  Robertson*s  und  Gregorys  Methode 
rückständige  Mutterlauge,  um  daraus  die  seltneren  Alkaloide 
SU  gewimieD.  Die  sjmpsdicke  schwarze  Flüssigkeit,  mit 
Wasser  veidfUint  und  mit  Ampioniak  gefldlt,  gab  einen  dun- 


so  Clieinie  des  Opium*. 

ketgrsaen  Niederschlag,  der  aue  Nareotin,  PapaTerin,  ' 
bain,  ein  wenig  Codelo  und  einer  harzigen  Snlistanz  besi 
Denelbe,  anfangs  kömig,  zieht  sieb  in  der  Flüssigkeit 
mählich  so  Btark  zusammen,  dass  die  Mutterlauge  ans 
wie  mittelst  einer  starken  Presse  ausgequetscht  wird.  D 
LSsen  des  Niederschlags  in  kochendem  Weingeist  ei 
man  beim  Erkalten  zuerst  Krystalle  unreinen  Narcotiw 
durch  Thierkohle  und  snccessives  Umkrystallisiren  zu 
nigen  sind.  Nach  Abdestilliren  eines  Theils  des  Weing 
bildet  Bich  ein  neuer  KrystaHanschuss  und  ans  der  Mu 
lange  gewinnt  man  das  Thebain  und  Papaverin.  Zu  dif 
Zwecke  setzt  man  Wasser  zu,  sttuert  mit  Essigsäure  seht 
an,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Harz  ab  und  setzt 
Filtrat  Bleiessig  bis  zur  alkalischen  Reaction.  Der  hie 
entstehende  Niederschlag  enthält  das  Papaverin,  weichet 
Alkohol  ausgezogen,  an  Salzsäure  gebunden,  auskrfstal] 
und  mittelst  Ammoniak  abgeschieden,  und  aus  Weinf 
«mkrystallisirt  wird.  Das  Filtrat  wird  vom  Bleiöbersc 
durch  Schwefel&ure  beireit,  mit  Ammoniak  gefüllt  und 
aTUgeschiedene  mit  Harz  verunreinigte  Thebain  aus  A 
hol  mit  Hülfe  von  Thierkohle  umkrystallisirt 

Die  Mutterlauge  enthält  schliesslich  neben  einer  E 
Papaverin  die  Alkaloide  Narcein  und  Meconin,  von  d( 
ersteres  beim  Conccntriren  sieb  reichlich  abscheidet 
durch  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  2 — 3  mal 
Umkry stallt siren  leicht  rein  erhalten  wird.  Wenn  alles  '. 
ceYn  kry stallisirt  ist,  schüttle  man  den  Rückstand  mit  Ae 
welcher  Meconin  und  die  Spur  Papaverin  löst 

Zu  dem  Morphium  bemerkt  der  Verf.,  dass  es  am  n 
liebsten  (bis  '20  p.C.)  in  dem  Opium  des  in  England  ge' 
ten  Mohne  vorkommen  soll,  während  es  im  ostjndischen 
ägyptischen  Opium  oft  nur  bis  6  p.C.  ausmacht  und 
türkischen  grossen  Schwankungen  unterliegt.  Die  Me 
den,  auf  kurzem  Wege  den  Morphiumgehalt  des  Opium 
ermitteln,  sind  nach  dem  Verf  sämmtlich  unznveriässig, 
die  Bedingungen,  unter  denen  es  abEnscheiden  is^  ItrJ 
Probe  andere  sind. 

Die  AnoAhme  Robtquet's,  dass  das  saluure  Cot 
mit  Chlorammoninm  ein  Doppelsalz  bilde,  ist  unrichlig, 
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kjystallisirt  vielmehr  aus  der  gemischten  Lösung  das  Salz- 
säure Codeüi  allein.  Obwohl  die  Zusammensetzung  das  Co- 
deYn  als  ein  Homologen  des  Morphiums  ausweist,  so  fehlt 
doch  alle  übrige  Aehnlichheit  in  den  Eigenschaften,  welche 
sonst  Homologe  zu  haben  pflegen. 

Zu  den  bemerkenswerthen  Eigenschaften  des  Papave- 
rins  gehört,  dass  es,  wenn  durch  Ammoniak  gefällt,  bedeu- 
tende Mengen  des  letztem  fest  hält. 

unter  allen  Opiumbasen  ist  das  Narcein  ausgezeichnet 
durch  seine  Löslichkeit  in  heissem  Wasser,  so  dass  eine  sie- 
dend gesättigte  Lösung  beim  Erkalten  zu  einem  Brei 
Beideglänzender  Nadeln  erstarrt.  Es  liefert  einige  bemer- 
kenswerthe  Substitutionsproducte,  über  welche  der  Verf.  bald 
^in  Näheres  mittheilen  wird. 

Ob  die  durch  Wöhler's,  Blyth's  und  des  Verf.  Versuche 
festgestellte  Formel  des  Narcotins  CigHjsNOu  und  die  des 
Cotarnins  C28Hj3N05  sei,  oder  ob  Matthiessen's  und  Fo- 
lter* s  Formeln  C44H2SNO14  imd  C24H13NO6  vorzuziehen 
Wien,  lässt  sich  ftir  den  Augenblick  nicht  sicher  entschei- 
den. Nach  der  ersten  Formel  beruht  die  Zerspaltung  des 
Jfttcotins  in  Meconin  und  Cotarnin  auf  der  Oxydation  von 
2  Atomen  Wasserstoff  und  die  Entstehung  der  Opiansäure 
»rf  einer  weiteren  Oxydation  des  Meconins,  nach  der  zwei- 
en Formel  zerfällt  das  Narcotin  blos  in  Meconin  und  Co- 
**niin,  und  die  Opiansäure  entsteht  ebenfalls  durch  Oxyda- 
^ö  des  Meconins : 

C«H,5NO|4  +  (20  ~  2H)  =  CjoHioO«  +  e^eH.aNO. ; 

Narcotin.  Meconin.  Cotarnin. 

CjoHioOg  +  20  =  C20H10O10. 

Opiansäure. 

CHmNO,«  =  CmHioO,  +  C,oH.oO,  +  C,«HuNO, ; 
CjoHioOg  +  20==C2oHioOio. 

Für  die  letzte  Ansicht  spricht  zwar  ein  Versuch  des 
"^.,  in  welchem  bei  Erhitzen  des  Narcotins  mit  einem 
Saugen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  bis  138®  C.  schwe- 
lelsaures  Meconin  und  Cotarnin  entstanden;  aber  es  bildet 
^ich  gleichzeitig  eine  dunkelgef&rbte  Substanz,  welche 
^och  nicht  näher  untersucht  ist. 

Joaro.  r.  pnkt.  Chemie.    LJLXXiX.  2.  g 
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Auffftllend  ut  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Nftrcotin. 
Cotamin,  Opiansäure  und  HemipinBäure  bei  ihrer  Zer- 
setKUDg  Methylv  erbindun  gen  liefern.  So  giebt  Narcotii^ 
mit  JodwoBBorstoffBäure  3  Aeq.  Jodmethyl,  Cotamin  an<> 
Bcine  Abkömmlinge,  namentlich  die  ApopbylleoBäure,  gebe^ 
mit  Kalilauge  Methylamin. 

Die  Apophyllensänre  echeint  nach  dem  Ycrf.  ein«  M^;; 
tbylaminsäure  C|(B2(CiHsN)0g  zu  sein,  and  wenn  äie-rn 
richtig  iBt,  dann  hätte  die  unbekannte  darin  vcrsteclcte 
Sftare  CiiHiOto  eine  Beziehung  zur  Meconsäure  CnHiO««. 

Wertheim's  Annahme  von  der  ExiBtenz  dreier  Arten 
Marcotin,  die  er  Aethyl-,  Methyl-  und  Propyl-Narcotin  nennt 
hat  der  Verf.  in  der  grOBScn  Anzahl  verBchiedener  Proben, 
die  durch  seine  Hände  gingen,  so  wenig  bestätigt  gefunden, 
wie  Mathieasen  und  Fester.  Diese  Annahme  scheint 
daher  auf  einem  Irrthum  zu  benihen. 

Hinterberger's  Opianin  konnte  der  Ver£  trot»  der 
möglichst  genauen  liefolgung  des  Verfahrens  für  seine  0»- 
winnung,  auch  nicht  im  Geringsten  nachweisen  und  tß 
scheint  daher  die^e  Base  nur  in  besonderen  OpiomarteO 
mid  unter  ausnah msweiseu  Bedingungen  enthalten  in  seio- 
Uebrigens  sind  die  Mittheilungen  Hinterberger's  übe' 
seine  Zusammensetzung  sehr  schwankend  und  nngenan. 

AehnlichcB  gilt  in  noch  höherem  Maasae  vom  Fscodo' 
morphin  und  Forphyroxin. 

Die  oft  ventilirte  Frage  über  die  Präexistenz  der  Basen 
im  Opium  oder  deren  Entstellung  wälirend  der  Ausziehong*' 
Operationen  betrifft  zunächst  nur  das  Meconin.  Da  diese«  ib 
ZereetzungBproduet  des  Narcotius  neben  Cotamin  künstliet 
gewonnen  ist  und  es  auch  im  Opium  getroffen  wird,  so  duf 
man  wohl  kaum  daran  zweifeln,  dasB  auch  das  Cotamin  in 
Opium  entlialten  sei,  obwohl  es  bis  jetzt  noch  nicht  dan» 
dargestellt  ist.  Denn  wer  die  EigeuBchaften  des  Cotaniins 
kennt,  begreift  die  Schwierigkeiten,  dasselbe  aus  solch  eio^r 
Substanz  wie  Opium  zu  iBoliren.  Alle  Übrigen  Bettuid- 
theile  des  OpiumB  kann  man  wohl  als  Educte  aiuebeni 
obwohl  unsere  Kenntnisse  über  manche  derselben  nod' 
■ehr  unvollkommen  sind.  j 
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IX. 
Ueber  die  Choloidinsäure. 

Von 

F.  Hoppe-Sayler. 

Demar^ay*)  hat  mit  dem  Namen  Choloidimä%iTt  eine 

Vianige  Substanz  bezeichnet,  welche  er  durch  3  bis  48tün- 

iiges  KcK^hen  von  getrockneter  Rindsgalle  in  12  bis  15  Tfa. 

Wasser  gelöst  mit  Salssänre  erhalten  hatte.    Die  auf  dem 

Boden  abgeschiedene  harzige  Säure  wurde  zerrieben,  erst 

mit  Wasser  dann  mijt  Aether  extrahirt,  in  Weingeist  gelöst 

tmd  durch  Verdunsten  dieser  Lösung  bis  auf  etwas  Chlor- 

natrium  rein  gewonnen. 

Theyer  und  Schlosser**)  erhielten  dieselbe  Säure 
wt  etwas  geringerem  KohlenstoiFgehalt  durch  Einwirkung 
^r  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  auf  concen- 
^ririe  wttssrige  Lösung  gereinigter  Rindsgalle  in  der 
Wlrme. 

Dieselben  Autoren  gaben  auch  an,  dass  Gallensäure 
(Tamt)cholsäure)  beim  Abdampfen  und  Wiederlösen  sich 
^lege,  aus  der  Natronlösung  der  Masse  könne  dann 
^^h  Essigsäure  Choloidinsäure  gefüllt  werden. 

Berzelius**)  sagt  femer,  dass  das  von  ihm  benannte 
^hftba  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  in 
FdÜnsäore  übergehe,  wenn  es  aus  dieser  dargestellt  sei 
^  aus  Cholsäure,  dass  dagegen  Dyslysin  aus  Cholinsäure 
°^itet  durch  jene  Behandlung  wieder  in  diese  Säore 
^Wgefbhrt  werde.  Das  aus  Cholsäure  dargestellte  Dysly- 
^  liefere  dabei  neben  der  Fellinsäure  noch  etwas  Chol- 
"*öre. 

A«  Streckerf)  eriiielt  einen  Körper  von  ähnlicher 
^iistmmenietiiuig   und   den  Eigenschaften  der  Choloidin- 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXVII,  287. 
**)  Ebendas.  L,  236  u.  258. 
"**)  Berzelius'  Lehrbuch  9,  248. 

t)  Strecker,  Untcrmiebiingen  über  die  ebemischo  Constitution 
^^^  Bestandtheil«  der  Ocbseogalle.    Qiessen  1848. 

6* 
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süure     obiger    Chemiker     beim    Erhitzen     der    Cholahäure 
auf  195«. 

Viele  Chemiker  haben  die  Fellinsäiire  und  Cholins&ure 
von  Berzelius  für  identisch  mit  der  Choloidiii säure  ge- 
halten; es  sind  leider  für  jene  Säuren  zu  bestimmte  cha- 
rakteristische  Unterscheidungsmerkmale  angegeben,  jeden- 
falls hat  Berzelius  beide  nur  im  unreinen  Zustande 
gehabt. 

Seitdem  Strecker  die  Constitution  der  Glyko-  nnJ 
Taurocholsäure  kennen  lehrte,  hat  man  auch  die  älteren 
aufgestellten  Formeln  für  die  Choloidinsäure  verlassend 
Strecker*8  Formel  allgemein  acceptirt,  welche  fiir  die 
Salze  dieser  Säure  mit  der  der  Cholalsäure  übereinstimmt, 
während  für  die  Säure  die  Analysen  zur  Formel  'GsiHiiOil 
führten. 

Ich  glaube  nun  im  Folgenden  zeigen  zu  können,  datf 
eine  Choloidinsäure  überhaupt  nicht  existirt,  dass  vielmek 
die  mit  diesem  Namen  bezeichneten  Substanzen  stets  6^ 
menge  von  Cholalsäure  und  Dyslysin  und  Cholonsäure  p' 
wesen  sind,  dass  also  wohl  nur  die  Salze,  welche  Strecker 
als  choloidinsäure  Salze  analysirte,  reine  Körper  d.  L  cbo" 
laisaure  Salze  waren. 

Kocht  man  krystallisirte  Galle  mit  verdünnter  Sftb* 
säure  einige  Stunden,  so  erhält  man  harzige  Massen,  di^ 
wie  es  Strecker  fand,  immer  noch  N  enthalten.  Aatl 
Liebig  machte  bezüglich  der  Choloidinsäure  Demar(ay'> 
bereits  darauf  aufmerksam,  dass  man  sowohl  oncerBeM 
Gallensäure  als  auch  Dyslysin  in  die  Choloidinsftnie  b^ 
käme. 

Löst  man  die  harzige  Masse  in  Natronlauge,  fiült  dutk 
Chlorbaryum,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Ww* 
und  kocht  dann  mit  Wasser  aus,  so  kann  man  nicht  vf 
bedeutende  Quantitäten  der  Barytsalze  lösen.  Die  filtrirti 
Lösung  giebt  beim  Abdampfen  nur  ölige  Tropfen  und  feil* 
Kömchen  von  nicht  vollkommen  krystallinischer  Strndiff' 
Zerlegt  man  das  Salz  durch  Salzsäure  und  schüttelt  it^ 
Aether,  so  erhält  man  keine  Kry stalle,  sondern  eine  «cicbe 
schmierige  Masse,  die  aber  in  Alkohol  gelöst  beim  Verdov 
8teü  allmählich  Kry  stalle  von  Cholalsäure  giebt 
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Dyslysin  mit  alkoholischer  Kalilösung  etwa  eine  Stunde 
gekocht,  gab  eine  klare  Lösung,  welche  nach  dem  Ver- 
lunsten  des  Alkohols  einen  öligen  nach  dem  Erkalten  kry- 
tallisirenden  Rückstand  gab.  Derselbe  wurde  in  Wasser 
gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt,  der  Niederschlag  in  heissem 
Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  einige  Tage  offen  stehen 
gelassen.  Es  hatten  sich  reichlich  oktaedrische  und  tetra^dri- 
sehe  Erystalle  von  Gholalsäure  (mit  5  Atomen  Wasser)  ab- 
geschieden. 

Das  Dyslysin  wird  am  reinsten  und  leichtesten  erhalten 
dnrch  Erhitzen  der  .Gholalsäure  über  200®,  wie  es  Strecker 
bereits  angegeben  hat  Schon  bei  195®  bildet  sich  Dysly- 
sm  unter  Schmelzen  der  Gholalsäure.  Behandelt  man  die 
erkaltete  Masse  nach  dem  Pulverisiren  mit  Natronlauge,  so 
löst  sich  ein  Theil  auf,  das  Ungelöste  ist  Dyslysin ;  durch 
Waschen  mit  Alkohol  und  Wasser  kann  es  völlig  gereinigt 
^v^rden.'  Bei  diesem  Auswaschen  vertheilt  sich  das  Dysly- 
rin  80  fein  in  dem  Wasch wasser,  dass  die  Filtrate  trübe 
«ncheinen  und  die  Filter  sich  bald  völlig  verstopfen. 

Die  Ejrystalle  von  Gholalsäure,  welche  nach  obiger 
Methode  aus  Dyslysin  (durch  Erhitzen  von  Gholalsäure  etc. 
dargestellt)  erhalten  waren,  gaben  beim  Trocknen  bei  126** 
einen  Gewichtsverlust  von  10,2  p.C.  Die  Formel  €54114005 
+24.HjO  verlangt  9,93  p.G.  Auch  die  specifische  Drehung 
spricht  für  die  Identität  der  aus  Dyslysin  erhaltenen  Säure 
mit  der  Gholalsäure.  Die  Drehung  wurde  in  400  Mm.  lan- 
ger Röhre  im  Sonnenlichte  für  die  Fraunhofer*sche 
Linie  D  nach  der  Broc haschen  Methode  bestimmt : 
Cholali&ore  in  Alkohol  gelöst  =  -^30,2«. 

Säure  aus  Dyslysin  erhalten,  in  Alkohol  gelöst  =  +35,4*. 
Clu)lal8aiires  Kali  in  Alkohol  gelöst  =  +31,4^ 

Kalisalz  der  Säure  aus  Dyslysin  in  Alkohol        =  +30,8". 

Die  Differenzen  liegen  in  den  Grenzen  der  gewöhn- 
'^cW  Beobachtungsfehler. 

Reine  Gholalsäure  längere  Zeit  mit  concentrirter  Salz- 
^re  gekocht,  gab  nach  obiger  Methode  weiter  behandelt 
^in  Dyslysin,  welches  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
löfiung  gleiohfaUa  in  Gholalsäure  umgewandelt  wurde,  die 
alkoholische  Lösung  gab  fast  allein  Oktaeder  und   Tetra- 


('liolalsiiurc  so  rpiclilich  aus, 
ain  fi'aiide  lili.'licn.  Dit-  s-i.ecit 
war  jfidoch  liöhor  als  die  oI»c 
sie  betmg  -|-  40,4" ,  die  dti 
+  33.8"  Df.a  NatronBuhi  kryi 
alkoholischen  wie  der  wAae 
feinen  Modebi. 

Eine  concentrirte  -wIUbi 
vennag  eine  bedeutende  Qna 
yerdfinnte  Lösungen  schein  ei 
beim  Verdünnen  stellt  eich  e 
die  Ursache  der  oben  erw&ht 
Btellung  des  Dyslysin,  n&mlic 
tmd  Verstopfiing  der  Filter 
Dyslysin  mit  Natronlauge  i 
mit  Wasser  ist  Einleiten  vo 
TOn  Dyslyain  and  cholalsaui 
bringt  gleichfalls  eine  Fältui 
Dyslyain  und  die  Cholalsäiir' 
vrfiaBriger  Natronlauge  durch 
den  Niederschlag  mit  Alkoh< 
besonders  beim  Erwärmen,   < 
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ständig  in  Cholalsäure  übergeführt  werden  kann,  dass  aber 
in  dem  Falle,  dass  etwas  Dyslysin  unzersetzt  blieb,  diess 
von  der  gebildeten  Cholalsäure  in  alle  Lösungen  mitaufge- 
nommen werden  kann. 

Da  nach  allen  Analogien  die  specifisehe  Drehung  des 
Dyslysin  viel  höher  ist  als  die  der  Cholalsäure  (wegen  seiner 
Unlöslichkeit  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  konnte 
seine  Drehung  noch  nicht  ermittelt  werden),  so  ist  es  recht 
wohl  verständlich,  dass  die  durch  Kochen  mit  CIH  oder 
Erhitzen  unzersetzt  gebliebene  Cholalsäure  nach  ihrer 
Extraciion  mit  Alkohol  oder  Natronlauge,  weil  sie  eben 
noch  Dyslysin  enthielt,  eine  zu  hohe  Drehung  ergeben  hat 

Endlich  ist  aus  diesen  Verhältnissen  zu  erschliessen, 
dasB  der  nach  Demar9ay  oder  Theyer  imd  Schlosser 
durch  Behandlung  der  Galle  mit  starken  Säuren  darge- 
stellte Körper,  welchen  diese  Chemiker  Choloidinsäure  ge- 
nannt haben,  ein  ganz  unreines  Gemenge  von  Cholalsäure, 
Dyslysin,  Cholonsäure  und  vielleicht  auch  unzersetzter 
Glyko-  und  Taurocholsäure  sein  muss;  dass  Cholalsäure 
(itfin  enthalten  ist,  geht  aus  der  Löslichkeit  eines  Theils 
ißt  Barjrtsalze  dieses  Gemenges  in  viel  heissem  Wasser 
IcrvoT. 

Mit  der  Choloidinsäure  fällt  eine  der  letzten  Formeln, 
welche  ohne  Brüche  sich  nicht  nach  der  Gerhardt'schen 
Schreibweise  mit  Verdoppelung  des  Atomgewichts  des  O 
schreiben  lassen,  weg,  und  fiir  das  Verständniss  der  Zer- 
Mtznngsprocesse  der  GallenstoiFc  eins  der  zahlreichen  Hin- 
dernisse. Es  bleibt  immerhin  charakteristisch  für  die  Cho- 
WsäTire,  dass  sie  wegen  ihrer  leichten  Verwandlungen  in 
^ßtallformen  und  ihren  merkwürdigen  Lösnngsfähigkeiten 
^  verschiedene  Substanzen  in  ihren  verschiedenen  Graden 
der  Reinheit  als  Fellinsäure,  Cholinsäure,  Fellansäure,  Chol- 
«*^änre,  Choloidinsäure  als  von  der  Cholsäure  oder  Cho- 
^^vare  verschiedene  Substanzen  angesehen  worden  ist 

Tübingen,  den  1.  Mai  1863. 


(Ans  d«in  Bullet,  de  taead.  de  Si.  Pi 

In  meiner  Notiz  über  die  Ein 
in  organische  Verbindongen  idie 
habe  ich  ervfthnt,  dasB  bei  der  Ei 
Satzsäure  auf  Benzoin  ein  besondt 
dem  dort  über  die  Darstcllungewci 
dieses  Körpers  beroita  AngefUhrtei 
des  hinzuzufügen. 

Nimmt  man  zur  Darstellung 
Umkry stall  ifiiren  oder  besser  durt 
herige  KrystallisHtion  aus  Alkolio 
Benzoin,  so  ist  dem  Hauptproduc 
geringe  Menge  von  einem  Ölartij 
stark  riechenden  Körper  beigem 
lässt  sich  wohl  durch  Umkrystall 
kohol  von  dem  Hauptproducte  a1 
jedoch  nicht  leicht.  Das  Hauptpr 
tcr  als  Benzoin  über,  es  wii'd 
■ '>.„„    l.r.i     \t.,\pr 
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lafisen    aber   bei    einer    bedeutend    höheren   Temperatur. 
Vonn  man  in  den  geschmolzenen  Körper  ein  Thermometer 
linsenkt,   so  zeigen  sich  schon  bei  +55®  C.  Krystalle  an 
[en  Wänden  des  Gefösses;  welche  die  geschmolzene  Masse 
lurchziehen,  und  bei  4~  53^  C.  ist  die  ganze  Masse  erstarrt, 
jreschmolzen  stellt  der  Körper  eine  durchsichtige,   farblose 
Plüssigkeit  dar,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  krystallini- 
sehen  vollkommen  weissen  Masse  erstarrt;   aus  einer  ziem- 
lich grossen  Quantität   durch   langsames  Erkalten  gebildet 
zeigt  diese   eine   breitblättrige  Structur.     Der  Körper  löst 
Bieb  leicht  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol ;  beim  Kochen 
löst  ihn  sogar  Weingeist  von  72  p.C.  fast  in  jeder  Quan- 
tität auf.     Auch   kochendes   Wasser    löst   ihn    ein    wenig; 
wenn  man  eine  Auflösung  des  Körpers  in  schwachem  Wein- 
geiste  bis     zum    vollständigen    Entweichen    des    Alkohols 
kocht,  so  wird   der  grösste  Theil  des  aufgelösten  Körpers 
in  Form  eines  Oeles  ausgeschieden ,  und  in  der  kochenden 
wäserig^n   Flüssigkeit    bleibt  der  Rest  aufgelöst,   scheidet 
sich  aber  beim  Erkalten  vollständig  in  dünnen,  flachen,  der 
Benzoesäure  ähnlichen  Nadeln,    oder  in  dünnen,    ziemlich 
breiten  Blättern  aus. 

Nach  einigen  Analysen,   welche   mit  einem  unüberde- 
stillirten  und,  wie   ich  mich   später  überzeugte,    nicht  hin- 
reichend durch  Umkrystallisiren   gereinigten  Körper  unter- 
nommen worden  waren,    schien   es  mir,    als  ob   der  neue 
Körper  in  seiner  Zusammensetzung  sich  vom  Benzoin  durch 
einen  grösseren  Gehalt  an  Wasserstoff  unterscheide,  in  der 
■^at  aber   erwies  es  sich  anders.     Neue  Analysen,    ausge- 
'^«rt  mit  destillirtem ,  ganz  weissem,  nach  dem  Schmelzen 
^^  einer  vollkommen  weissen  Masse  erstarrendem  Körper, 
*^  dessen   alkoholischer  Auflösung  sich  ganz   einförmige, 
"^^er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  beim  Schmelzen 
;*^en  Geruch  verbreitende  Krystalle  bildeten,  fUhrten  zu 
^'genden  Resultaten: 

0,414  des  geschmolzenen  und  unter  der  Glocke  der 
*^lftpumpe  über  Schwefelsäure  erkalteten  Körpers  gaben 
^BOO  Kohlensäure  und  0,230  Wasser;  diess  entspricht 
^^,63  p.c.  Kohlenstoff  und  6,17  p.a  Wasserstoff. 
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0,417  des  Körpers  von  einer  neu  dargestellten  PortioK\ 
gaben  l,4d3  Kohlensäure  und  0,270  Wasser,  was  85,54 )i.C. 
Kohlonstolf  und  6,30  p.C.  Waeseretoff  entspricht. 

0,362  des  undestillirten  abbr  durch  Umkrystallisirei] 
ans  Äether  und  Alkohol  möglichst  gereinigten  Körpen 
gaben  1,136  KohlenaBare  und  0,209  Wasser,  was  85,58  p.C 
Kohlenstoff  und  6,41  p.C.  Waeserstoff  entspricht 

Aus  allen  diesen  Analysen  iässt  sich  die  Formol  ChHuO 
berechnen: 

Berechnet  tiefuoden. 

C„     168  85,71  8S.63    S5,i4    83,58 

Hii      13  6,13  S.17      6,30      6,41 

0         16  8,17  8,20      8,18      8.01 

19Ö~       1UÖ,00  100,00  100,00  100,00 

Dieser  Zusammensetzung  nach  kann  man  also  den 
Körper  tfesoxydirles  Benzoin  nennen.  Wäasrige  und  wein" 
geistige  Lösungen  von  Aetzkali  verändern  dasselbe  nicht  r 
beim  Kochen  mit  Kalitinctur  bis  die  Lösung  sich  in  nre> 
Schichten  theilt  und  nachh engem  Vermischen  dersdbeO 
mit  Wasser  findet  man,  dass  der  angewendete  Körper  so" 
wohl  in  der  Qualität  als  auch  in  der  Quantität  onverftndert 
geblieben  ist 

Eine  Auflösung  des  Körpers  in  Chlorbenzoyl  (4  Tb- 
des  ersteren  auf  3  Th.  des  letzteren)  gab  auch  in  der  KÜte 
keine  Kryatalle.  Beim  Behandeln  des  äUsHigen  Producte« 
mit  Weingeister  Kalilösung  erhält  man  das  uQTeränderte 
desoxydirte  Benzoin  in  der  zum  Versuche  genommen^ 
Quantität 

Brom  wirkt  leicht  auf  das  dcsozydirte  Bensoin.  Bflini 
allmählichen  Zusätze  von  Brom  zu  dem  grschmolHnO 
Körper  entsteht  durch  jeden  Tropfen  Brom  ein  starkes  Av^ 
kochen  in  Folge  des  Entwcichcns  der  sich  bildenden  BiW 
woBseratolTaäure ;  eine  besonders  starke  Erhöhung  der  Teit- 
peratur  wurde  hierbei  nicht  beobachtet  Eine  Zeit  ItfS 
bleibt  der  Körper  flUsaig,  plötzlich  aber,  bei  einem  nea0i 
Zusatz  von  Brom  schäumt  das  Gemisch  stark  auf  und  tf" 
starrt  «n  einer  krystallinischen  Masse,  ohne  dass  die  T(0* 
peratnr  dabei  lUllt  Diese  Masse  befreit  man  von  den  ii" 
Uebenchusse  hinzugesetzten  Brom  nnd  von  dem  in  do*  i 
Beaction  sich  gebildet  habenden  BromwAsserstoffe  iarck  «t     j 
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blindes  Erwürmen,  wobei  jedoch  die  Erhöhung  der  Tem- 
^ratur  bis  zum  Schmelzen  der  Masse  su  vermeiden  ist 
OB  Bwei  Theilen  desoxydirten  Benzoins  bekommt  man 
was  mehr  als  3^  Th.  von  dem  festen,  bromhaltigen  Pro- 
lote;  dieses  ist  von  schwach  gelblicher  Farbe,  behandelt 
an  es  aber  stierst  mit  einer  kleinen  Quantität  Aether  und 
inn  mit  kaltem  Alkohol,  so  erhält  man  ungeftdir  3  Theile 
kvon  in  vollkommen  weissem  Zustande,  und  aus  der  gelb 
(ftrbten  ätherisch -weingeistigen  Waschflüssigkeit  setzen 
^h  weisse  rhombische  Prismen  ab.  Ein  Theil  des  brom- 
iltigen  Körpers  löst  sich  in  8  Th.  kochenden  Alkohols 
>n  85  p.G.  auf,  und  die  Lösung  ist  gelb,  selbst  wenn  der 
igewendete  Körper  ganz  farblos  war;  beim  Erkalten  der 
nasen  Lörang  werden  über  -^  des  Aufgelösten  in  Form 
>n  weissen  rhombischen  Prismen  «ausgeschieden.  In  kaltem 
etker  löst  sich  der  Körper  bedeutend  leichter  als  in  kal- 
im  Alkohol,  in  Wasser  ist  er  aber  unlöslich.  In  Haar- 
ilirchen  schmilzt  er  bei  87^  C.  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
eit,  bei  unbedeutender  Ueberhitzung  aber  wird  er  leicht 
vtim  und  riecht  nach  Brom ;  bei  der  Destillation  entweicht 
iel  Bromdampf  und  der  Körper  wird  grösstentheils  zersetzt 

Vermischt  man  eine  alkoholische  Auflösung  des  brom- 
^gen  Körpers  mit  einer  ebenfalls  alkoholischen  Auflösung 
OQ  salpetersaurem  Silber,  so  scheidet  sich  Bromsilber  aus 
^i  aus  der  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  krystallisirt 
^es  BenzyL 

Die  Kalitinctur  zersetzt  den  bromhaltigen  Körper  leicht 
^i  schwachem  Erwärmen  und  noch  leichter  beim  Kochen, 
^bei  die  Auflösung  vom  Anfang  bis  zum  Ende  der  Re- 
tion gelblich  gefiirbt  bleibt;  wird  der  bromhaltige  Körper 
hinreichender  Menge  genommen,  so  nimmt  die  Lösung 
^e  sanre  Reaction  an.  Beim  Vermischen  derselben  mit 
«sser  schlägt  sich  ein  ölartiger  Körper  nieder,  welcher 
H  Geruch  und  alle  übrigen  Eigenschaften  des  Bitterman- 
lök  besitzt^  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  bleibt  das  Kali- 
Iz  der  Benzoösäore  gelöst. 

Brim  Erwärmen  mit  ziemlich  starker  Salpetersäure 
40)  schmilzt  der  bromhaltige  Körper  zu  einer  braunen 
üssigkeit,  schäumt  unter  Eatwickelung  brauner  Dämpfe 


t't'l^e  ilem  durch  die  r.in»ii>v..i^  ..... 
ani"  Benzyl  crliallciirn  ( 'Iilnrlienzjl 
vim  Brom  auf  eine  Aufli'isung  von  ] 
öi;liwel'elküIilf'iistoff  wurde  aluT  oi 
orhRlten,  Boodem  es  blieb  die  i^anz 
UBverihtdert 

Cblor  scheint  atif  deBosydirtes 
eiiunwirken  wie  Brom.    Das  ^ha 
sich    nicht  leicht  von   dem   unverS 
oxydirten  Bensoin   befreien   läset, 
Aneehcn    nach    dem  Chlorbpnzyl  : 
Bcheidflt  eich  von  demBelben  aber  a 
mit  Kalitinctar,  in  welcher  ea  sicli 
mit  veilchenblauer  Farbe  löst.     Ei 
fiirbt  sich  beim   Kochen  nnd  Seh 
der  Liift  und  enthSit  dann  eine  S 
feUäure  die  Reaction  der  Benzylsi 
Ansehen  nach  aber  der  Benzoesiii 

Der  gechlorte  Körper  scheide 
wcingcistigcn  AuflüBung  von  salj 
Silber  ans,  diese  Zersetzung  geht 

Das  Prodnct  der  Einwirkur 
phor  auf  desoxydirtos  ßcnzoin   i 
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hre  Löslichkeit  in  Wasser  differiren  jedoch  die  beiden 
Säuren  sehr  wesentlich;  die  ans  0,750  Grm.  des  reinen 
Lmmoniaksalzes  meiner  Säure  durch  Salpetersäure  ansge- 
chiedenen  Säuren  erforderten  96,000  Grm.  kochendes 
Vasser  za  ihrer  Auflösung,  imd  beim  Erkalten  bis  + 17*  C. 
chieden  sich  0,600  Grm.  Säure  aus.  Demzufolge  enthielt 
lie  Lösung  beim  Eochpunkte  einen  Theil  Säure  auf  bei- 
iahe 140  Th.  Wasser,  bei  17^  C.  aber  einen  Theil  auf 
200  Th.,  während  s.  B.  bei  Gerhardt  angegeben  ist,  dass 
lie  Mononitrobenzoösäure  in  10  Th.  kochendem  und  in 
:00  Theilen  Wasser  von  + 10®  C.  löslich  sei ;  auch  schmilzt 
etztere  in  kochendem  Wasser,  während  meine  Säure  darin 
licht  schmilzt. 

Der  gelbe  in  Wasser  unlösliche  Körper  erwies  sich  als 
litrirtes  Benzoin,  und  es  gelang  mir  denselben  auch  aus 
■einem  Benzoin  durch  directe  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure darzustellen.  Diesen  Körper  werde  ich  bald  genauer 
t>e8chreiben. 
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L'eber  quantitative  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure mittelst  Zink  in  alkalischer  Lösung. 

Von 
W.  Wol£ 

Die  Thatsache,  dass  in  einer  alkalischen,  salpetersaure 
*^ze  enthaltenden  Lösung  durch  Zink  Ammoniak  gebildet 
"^j  ist  schon  längst  (dies.  Joum.  XV,  318)  aufgefunden 
^^iell.  Man  hat  aber  auf  diese  bekannte  Reaction  hin 
^  vor  kurzer  Zeit  nicht  versucht,  eine  Methode  der  quan- 
^tiven  Befrjdmmung  der  Salpetersäure  zu  gründen. 

Von  einer  analytisch  brauchbaren  Methode  verlangt 
^  vor  allen  Dingen  neben  einer  gewissen  Einfachheit, 
^  die  Tbatsacbe,  worauf  die  Methode  beruht,  von  allen 
'iten  genau  stndirt  ist,   dass  man  also  in  unserem  Falle 


Salpetersiuire  qiiantitativ  zu  bpstim 
welcher  der  gotiiiimte  ('hcmikfir  di 
peUrrsäifvo  in  Amiimniak  bewirktc- 

leh  überzeugte  mich  zu  dia- 
Buche,  da«  die  Methode  von  Seht: 
Entwickelocg  nnd  Vereinfachung 
diesB  bcwerkstolligen  kann,  wenn 
FlUasigkeit  statt  Zink  oder  verplat 
Schulse  beschreibt,  eine  galvanis 
Eisen  bringt,  weil  ich  beobachtet 
Zink  doch  einige  Uobelstünde  mit 
Ansfllhrong  der  Methode  erschwer 

Ich    thoiltc    im  Juni   1862, 
1861  —  62   mit  Bestimmungen   de 
Ech&fügt   hatte   (Ghem.   Oentralbl. 
die   gleichmässigste   Entwickelnn^ 
Kalte  in  kalischer  Lösung  durch 
bestehend  aus  Zink  nnd  Eisen  h 
daas  eine  richtige  Concentration 
sentlichc  Bedingung  sei,    die   V 
zum  Ende  der  Operation  gleich 
analytische  Versuche   und  BestiiT 
ilin  Umwandlung  der  Salpeteree 
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1)  Es  ist  nothwendig,  dase  die  Verwandlung  der  Sal- 
terefture  in  Ammoniak  in  kalter  Flüssigkeit  geschehe. 

2)  Um  eine  reiche  und  gleichförmige  Elntwickelmig 
D  Wasserstoff  su  erzielen,  muss  man  Zink  in  Verbindung 
t  Eisen  anwenden. 

3}  Die  Concentration  der  Kali-  oder  Natronlösung  darf 
^ht  höher  oder  niedriger  sein  als  1:7  oder  1 : 8  d.  h. 
f  1  Th.  Natron  7—8  Th.  Wasser. 

So  einfach  diese  Bedingungen  auch  sind,  so  bedurfte 
doch  vieler  Tergleichender  Versuche,  um  sie  aufzufinden 
id  darzuthun,  dass  es  möglich  ist,  die  Umwandlung  der 
idpetersäure  in  Ammoniak  vollständig  zu  bewirken. 

Seit  ich  im  Ghem.  Centralbl.  1862.  S.  379  diese  Bedin- 
üDgen  kiirz  angegeben,  sind  2  Arbeiten  über  denselben 
'ei^enstand  von  Sie  wert  (Ann.  d.  Chem.  CXXV,  293  und 
OQ  Harcourt  (Joum.  Chem,  Soc.  XV,  381  und  dies.  Joum. 
XXXVm,  424)  veröffentlicht.  Die  beiden  Verf.  der  Ar- 
I^el  benutzten  zur  Rcduction  der  Salpetersäure  auch  Zink- 
Jile  in  Verbindung  mit  Eisenfeile,  wie  ich  im  Chem.  Cen- 
albl.  1862.  S.  380  angegeben  habe. 

Im  Laufe  der  Zeit,  wo  im  agrikulturchemischen  Labo- 
fttoriuro  zu  Möckem  gerade  diese  Salpetersäurebostimmungs- 
iethode  vielfach  bei  einer  Arbeit  „über  das  Verhalten  der 
*>lpetersäure  in  der  Ackererde"  in  Anwendung  kommen 
oUte,  stellte  sich  bald  die  Unzweckmässigkeit  der  Eisen- 
lid  Zinkfeile  heraus.  Es  ist  besonders  von  Vorthcil,  eine 
lethode  so  einfach  und  sauber  als  möglich  zu  haben,  na«- 
^entlich  dann,  wenn  man  so  viele  Bestimmungen  aussu- 
iluren  hat,  wie  das  die  angeführte  Arbeit  (Landwirthschaftt. 
CTBachsstationen,  Heft  14)  erheischte.  Es  zeigte  sich  bald 
^i  Anwendung  der  Zink-  und  Eisenfeile  der  Uebelstand, 
^  man,  wenn  das  Ammoniak  nicht  abdestillirt  wird,  was 
gesehen  von  der  zeitraubenden,  umständlichen  Operation 
üt  beträchtlichen  Verlusten  begleitet  ist,  —  die  Flüssigkeit 
OH  der  Zink-Eisenfeile  abgiessen  muss,  um  in  dieser  Flüs- 
'Skeit  das  Ammmiiak  mit  bromirter  Javelle*scher  Lauge 
^  sersetaen  und  als  Stickgas  messen  zu  können;  dabei 
Qtgteht  natürlich  ein  Verlust,  der  um  so  grösser  sein  kann« 
'  mehr  sich  Zinkoxydammoniak  auf  den  fein  vertheilten 
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Zinkspähnen  niedergeschlagen  hat;  ee  kam  also  ctaraof  an. 
Zink-  und  Eisenfeile  durch  einen  Körper  eq  enetxen,  den 
man  leicht  aus  der  Flüssigkeit  nach  vollendeter  Reduction 
herauBnehmcn  kann.  Zu  diesem  Zweck  wurde  das  galv»- 
nische  Element  bo  constmirt,  dass  man  ein  Stück  EiR«>- 
blech  mit  einem  Stück  Zinkblech  mit  Zinn  an  den  Enden 
zusammenlöthete ,  eich  davon  Streifen  von  0,5  Zoll  BfcHc 
und  etwa  1  Fuss  Länge  abschnitt,  diese  spiralförmig  inf- 
roUte  and  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  brachte. 
Der  WasserstofiF  entwickelt  sich  dabei  an  der  Eisenobo^ 
fläche,  während  das  Zink  sich  zu  Zinkoxyd  oxydtrt  und  ia 
der  Flüssigkeit  als  Zinkoxydkali  klar  gelöst  erhält  Nub- 
dem  nun  auf  diese  Weise  eine  Verbindung  von  Eisen  mit 
Zink  hergestellt  war,  wurde  die  Methode  nochmals  antl^- 
tiwh  bearbeitet  Ich  wiederholte  die  Versuche  mit  reinen 
Salpeter,  salpctcrsaurem  Kalk  u.  s.  w.  auf  folgende  einftche 
Weise. 

Verfabren  bei  der  Bestimmong  der  Salpetartiur« 
in  kalisoher  LÖiung. 

Das  salpetersaure  Sal«  wurde  entweder  bei  100"  trocleo 
abgewogen  nnd  mit  1  :  7  concentrirter  Natronlange  flbe^ 
gössen  oder  es  wurde  eine  titrirte  Salpetersäure  SalzlSiiing 
angewendet,  in  wolchcr  man  so  viel  Aetznatron  auflCite, 
dass  die  angegebene  Concentration  rcsultirte.  Hat  oib 
eine  solche  Flüssigkeit  in  einem  200  C.C.  haltendem  61»- 
geiUss  mit  weitem  Halse  und  abgeschliffenem  Rande  etwt 
80 — 100  C.C.  betragend,  so  braucht  man  blos  in  die  U- 
Bung  eine  Spirale  der  Zinkeiscnkette  zu  bringen,  tun  Boftrt 
den  ReductionsprocesB  der  Salpctersäore  in  der  Kälte  eio- 
snleiten.  Um  etwaigen  Ämmoniakvcrlust  durch  ÄbdnnBtiuig 
von  der  alkalischen  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  bringt  m*a 
anf  das  GcflisB  einen  Kautsch  ukspnndkork ,  dorch  welcbn 
dne  kurze  Glastulpc  (das  untere  Ende  eines  abgeecbnitt^ 
Ben  BUrettenrohros)  eingesetzt  ist,  welche  man-  mit  Stk' 
■äore  befeuchteten  Qnarzetücken  oder  Glasperien  ftU^ 
durch  welche  das  sich  entwickelnde  Wasseratoffgaa,  ■nmo' 
oitkfrei,  entweichen  kann. 
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Die  Umwandlnng  der  in  0,100  Qrm.  Salpeter  enthal- 
en  Menge  Salpetersäure  in  Ammoniak  ist  nach  3 — 5 
nden  Tollstftndig  erfolgt  Man  öffnet  sodann  den  Kaut- 
ukstöpsel  vorsichtig,  spült  die  untere  Fläche  desselben 
l  den  Inhalt  der  Tulpe  mit  destillirtem  Wasser  in  das 
Täss,  nimmt  mit  einer  Pincette  die  Kette  aus  der  Fltis- 
keit,  spült  auch  diese  mit  destillirtem  Wasser  ab,  setzt 
in  in  das  Geftss  ein  kleineres  40 — 60  C.C.  fassendes  mit 
mirter  Jav eile* scher  Lauge  gefülltes  Gefass,  giesst  noch 
tUlirtes  Wasser  in  das  Glas,  um  möglichst  wenig  Luft 
in  zu  haben,  legt  dann  auf  die  Oeflhung  des  grossen 
(isaes  eine  gut  abgeschliffene  Bleiplatte  und  verschliesst 
;  Gefass  mit  einer  Kautschukkappe,  welche  zwei  Kaut- 
mkröhrchen  trägt,  in  weicht^  zwei  in  Spitzen  ausgezo* 
Qe  Glasröhren  eingepasst  sind. 

Die  Kautschukkappe  bindet  man  fest  an  den  Glashals 
und  stellt  dann  den  so  vorbereiteten  Apparat  mit  offe- 
Q  Glasrohrspitzen  einige  Zeit  in  Wasser  von  bekannter 
mperatur.  Hat  der  Appaiat  die  Temperatur  des  Wassers 
genommen,  so  schmilzt  man  die  Glasrohrspitzen  mit  dem 
'throhre  zu  und  schüttelt  die  bromirte  Lauge  mit  der 
imoniakhaltigen  Flüssigkeit  tüchtig  zusammen.  Nach 
nigen  Minuten  Schütteln  ist  die  Ammoniakzersetzimg 
r  sich  gegangen  und  man  sieht,  dass  sich  die  Kautschuk- 
itte  von  dem  entwickelten  Stickgas  aufbläht  Nun  setze 
m  den  Apparat  wieder  einige  Zeit  in  Wasser,  verbinde 
^e  der  Glasröhren  mit  dem  Azotometer  (Chem.  CentralbL 
60.  Nr.  16),  breche  die  Spitze  im  Kautschukrohr  des 
rbereiteten  Azotometers  ab,  imd  messe  das  entwickelte 
'ckgasvolumen  bei  der  bekannten  Temperatur,  woraus 
^  die  demselben  entsprechende  Menge  Salpetersäure  be- 
^en  kann. 

Diess  ist  die  einfache  Methode,  deren  wir  uns  in 
^kem  seit  einem  Jahre  mit  dem  besten  Erfolg  bedient 
W.  Ef^r  Vortheil,  den  die  auf  diese  Weise  ausgeführte 
'thode  bietet,  ist  der,  dass  man  die  Destillation  des  Am- 
»niaks  umgeht,  und  dass  es  möglich  ist,  in  ziemlich  kur- 
r  Zeit  eine  Reihe  gleichlaufender  Controlversuche  neben 

Jovrn.  f.  pnikt.  Chenie.    LXXXIX.  '2.  7 
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einander  zu  machen ,  wobei  man  sieh  von  der  Schilfe  der 
Methode  am  besten  überzengen  kann. 

Am  Schlüsse  mögen  hier  noch  einige  analytische  Dali 
von  den  vielen  ausgeführten  Analysen  Platz  finden. 

a)  mit  reinen  Salzen: 

0,132  Grm.  Salpeter  gaben  15  C.C.  Stickgas  bei  It 
=  14,26  e.G.,  bei  0«  =  0,0179  Grm.  Stickstoflf.  entififr 
ehend  0,069  Grm.  Salpetersäure ;  berechnet  0,0703  Qm 
Salpetersäure. 

0,100  Grm.  Salpeter  gaben  11,25  C.C.  Stickgas  bei  14*- 
10,66  C.C.  bei  0^  =  0,0134  Grm.  Stickgas,  entsprecheiid 
0,0516  Grm.  Salpetersäure;  berechnet  0,0533  Grm.  Salpeto" 
säure. 

b)  Mit  verdünnter  Salpetersäurelösung: 

10  C.C.  der  Lösung  gaben  2,715  Grm.  BaO.NOj,  ent- 
sprechend 1,197  Grm.  NO5;  10  C.C.  dieser  Lösung  wurden 
auf  200  C.C.  verdünnt,  davon  zur  Bestimmung  genommes 
10  C.C,  diese  gaben  mit  Natron  und  der  Zinkeisenkette 
12,5  C.C.  Stickgas  bei  12°  =  11,97  C.C.  Stickstoff,  W 
0«  =  0,015  Grm.  Stickstoff,  entsprechend  0,0578  Grm.  SJ- 
petersäure;  in  10  C.C.  der  verdünnten  Säure  sollen  leii 
0,0598  Grm.  Salpetersäure. 

c)  Salpetersäurebestimmung  in  Ackererden: 

600  Qtrm.  einer  Ackererde  wurden  mit  1800  C.C.  de- 
stillirtem  Wasser  auf  einem  Trichter  ausgewaschen  (je* 
doch  nicht  im  Laboratoriumsraum);  die  abgelaufene  Flfli 
sigkeit  betrug  1320  C.C. 

600  C.C.  dampfte  man  mit  Natron  versetzt  etws  m 
200  C.C.  ein  und  Hess  dann  die  Zinkeisenkette  wirken;  mii 
erhielt  mit  der  Javell ersehen  Lauge  3,25  C.C.  Stickgft 
bei  16«  =  3,07  bei  0<>  =  0,003868  Stickstoff,  entspricb 
0,0149  Grm.  Salpetersäure;  aus  600  Grm.  Erde  wurden  M 
mit  durch  1800  C.C.  destillirtes  Wasser  ausgewasdiei 
0,0324  Grm.  Salpetersäure. 

Wenn  man  den  Salpetersäuregehalt  einer  Ackereid' 
SU  bestimmen  hat,  so  verfahre  man  einfacherweise  folgeft 
dermaassen : 

Man  nehme  1  Kilogrm.  gut  mit  der  Hauptmasse  vü" 
mischte,   von  grobem  Kies  befreite  Erde  und  ttbeigiei*>^ 
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lieselbe  in  einem  passenden  Glasge&ss  mit  so  viel  Wasser, 
IttB  das  Quantum  Wasser,  welches  die  Erde  schon  hatte 
ifa»  dem  xogeTügten  1000  C.C.  beträgt.  Schüttle  die  gut 
entöpselte  Flasche  im  Laufe  eines  Tages  öfters  um,  lasse 
SDn  die  Elrde  absetzen  und  filtrire  die  darüberstehende 
llBsigkeit,  von  welcher  man  200  oder  300  C.C.  zur  Sal- 
alsn&urebestinmiung  verwendet  Da  die  salpetersauren 
ibe  in  Wasser  löslich  sind  und  die  Salpetersäure  von  der 
Lckererde  nicht,  wie  Phosphorstture  etc.  zurückgehalten 
rird,  so  hat  man  den  Salpetersäuregehalt  der  Erde,  wenn 
MD  die  geinndene  Salpetersäuremenge  auf  1000  C.C.  be- 
sehnet 


XII. 

Jeber  die  Inseln  des  stillen  Ocean,  welche 
den  an  Phosphaten  reichen  Guano  liefern 

bl  J.  D.  Hague  in  dem  Amer,  Jonm.  of  Scietice  and  Arts, 
U  XXXIV,  Septbr.  1862  eine  genaue  Beschreibung  gege- 
■ca.  Besonders  ausfbhrlich  werden  die  Bakerinsel,  How- 
adiBsel  und  Jarvisinsel  beschrieben,  auf  deren  jeder 
Ugue  mehrere  Monate  zugebracht  hat,  um  den  Charakter 
sd  die  Bildung  der  thierischen  Sedimente  zu  studiren. 
kUserdem  verwandte  er  einige  Monate  darauf,  jene  Ge- 
ead  des  stiUen  Oceahs  genauer  zu  erforschen,  und  hat 
sdi  viele  andere  Inseln  besucht 

Alle  diese  Inseln  gehören  zur  Korallenbildung.  Sie 
Bgen  in  der  Nähe  des  Aequators  und  ungefähr  zwischen 
16 — 180^  wettlicher  Länge  von  Greenwich.  Sie  besitzen 
ein  Trinkwasser  und  fast  keine  Vegetation,  und  sind  der 
'ersammlungsort  zahlloser  Tausende  von  Vögeln,  deren  an- 
eliiafte  Excremente  und  todte  Körper  ausgedehnte  Ab- 
igsnmgen  gebildet  haben. 

BakermteL  —  Diese  finsel  ist  wegen  ihrer  Ablagerun- 
BD  die  widitigste  von  allen.  Sie  liegt  in  0^  13'  nördlicher 
nitB  und  in  176®  22'  westlicher  Lftnge  von  Greenwich. 

7* 
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Abgesehen  von  der  40  Meilen  entfernten  Howland 
eie  ireit  entfernt  von  jeglichem  L&nd.  Sie  wird 
durch  ein  JEUff  eingeschlossen,  welches  200—400  F 
ist  und  bei  Ebbe  sich  etwas  über  den  Meeresspiege 
Sie  ist  unge&hr  eine  Meile  lang  und  }  Meile  breit 
streckt  eich  von  Osten  nach  Westen.  Die  Oberfi 
Insel  ist  last  wasserrecht,  ihr  höchster  Punkt  erl 
22  FuBs  aber  den  Meeresspiegel  und  zeigt  dadu 
einst  stattgefundene  Erhebimg  an.  Das  Ufer  der 
mit  einem  Sandrlicken  bekleidet,  welcher  die  Oi 
einechlieset.  Dieser  Küstenrücken  ist  auf  der  See 
Inseln  ungefähr  100  Fuss  breit  und  besteht  das« 
feinem  Sand,  kleinen  Korallenstücken  und  Muse 
ziemlich  viel  Ouano  vermischt;  auf  der  Östlicl 
Windseite  ist  er  weit  breiter  und  besteht  aus 
Korallen  stücken  und  Muscheln,  welche  das  Aussein 
siver  Uferbildungen  darstellen.  Dieser  Küstenrand 
weise  mit  üppiger  Vegetation  von  langem,  grob 
Portulaca,  Mesembryanthemum  und  einigen  ander 
zenspeci^  bedeckt. 

Von  diesem  Küstenrücken  umechlossen  liegt  d 
und  nimmt  derselbe  die  Mitte  und  den  grössten  ' 
Insel  ein.  Die  Oberfläche  des  Lagers  ist  fast  ebei 
doch  der  harte  KoraUenboden,  welcher  das  Bett  de 
lagers  bildet,  eine  allmähliche  Neigung  von  den 
rundem  nach  dem  Mittelpunkt  eeigt  oder  vieileicl 
ausgedrückt  von  Kordwest  nach  Südost,  so  be 
Gnanolager  eine  wechselnde  Tiefe  von  6  Zoll 
Küstenrändem)  bis  zu  mehreren  Fuss  im  tiefste 
Nichts  von  dem  reichlich  auf  dem  Küstenraud  wa 
Gras  findet  sich  auf  dem  Guano  selbst,  nur  eine  o 
Spectee  von  Portulaca  treten  in  einigen  Tbeilen 
sonders,  wo  das  Guanolager  am  dünnsten  tmd  tn 
ist,  und  von  diesen  stammen  die  feinen  Wurzeln 
sem  her.  welche  der  Bakergnano  theilweise  aofwe 

Bekannt  ist,  daee  der  Hauptbestandtheil  des  auf  i 
■ein  vorkommenden  Guanos  phosphorsanrer  Kalk  ist 
in  Terschiedanen  Sorten  mit  mehr  oder  weniger  p 
aaurer  Magnesia,  scbwcfelBaurem  Kalk,  organischer 
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Wasser  yerbunden  ist  Ammoniak  und  lösliche  Salze 
wegen  der  Einflüsse,  denen  der  Guano  ausgesetzt  ge- 
n  ist,  nur  spurenweise  darin  enthalten.  Die  ersten 
en  kamen  1865  nach  den  Vereinigten  Staaten.  Das 
lolager  auf  der  Bakerinscl  bietet  ziemliche  Oleichför- 
:eit  in  seinem  Charakter  dar.  Mit  Ausnahme  einiger 
ter  Stellen  von  geringer  Ausdehnung  besitzt  das  Lager 
e  äussere  Kruste,  und  der  Quano  von  oben  unterschei- 
dch,  wenn  überhaupt,  nur  wenig  von  dem  von  unten. 
Bsen  findet  doch  in  dem  Aussehen  des  Quano  von  den 
ren  und  flacheren  Theilen  des  Lagers  ein  Unterschied 
;  auf  der  nördlichen  Seite,  wo  das  Lager  6  — 12  Zoll 
ist,  ist  der  Guano  in  der  Regel  ganz  trocken  und  stellt 

dunkelbraune,  pulvrige  Substanz  von  etwas  grobem 
1  dar,  in  der  viele  Wurzeln  und  Fasern,  sowie  weisse 
Ichen  enthalten  sind,  unter  denen  Liebig  (Liebig's 
cht  über  Baker-  und  Jarvisguano,  7.  Aug.  1860)  zer- 
ite  Krystalle  von  phosphorsaurer  Ammoniak -Magnesia 
•achtete.  Auf  diesem  Theile  des  Guanolagers  vegetirt 
alaca  am  meisten.  Der  Guano  auf  der  südlichen  Seite 
on  röthlicher  Farbe,  von  feinerem  Korn,  weit  feuchter 
von  geringerem  specifischen  Gewicht  als  der  dunklere. 

diesem  Theil  findet  sich  weit  weniger  Vegetation, 
ih&lb  dieser  Guano  kaum  irgend  welche  Wurzeln  und 
^m  enthält  Chemisch  unterscheiden  sich  beide  Sorten 
wenig ;  der  dunklere  enthält  gewöhnlich  weniger  Feuch- 
eit  und  mehr  organische  (vegetabilische)  Substanz. 
Von  den  gleich  folgenden  Analysen  stellt  No.  L  eine 
)e  von  fiisch  abgelagertem  Guano  dar.  Dieser  Guano 
lurchaus  nicht  in  grösseren  Mengen  vertreten,  sondern 
ie  von   einer  Lokalität  entnommen,   welche  noch  jetzt 

Versammlungsort  zahlreicher  Vögel  dient.  Es  ist  der 
r  No.  L  analysirte  Guano  der  Dünger  von  Pelicanns 
m  (vulg.  Fregatten vogel) ,  dessen  frische  Excremente 
Q  von  denen  aller  jener  Vögel  ziemliche  Consistenz  be- 
n.  Dieser  Guano  ist  trocken,  leicht,  braun  und  riecht 
:  nach  Ammoniak.  No.  11.  giebt  die  Analyse  des  hel- 
i  aus  den  tieferen  Stellen,  No.  HL  die  des  dunkleren 
loa. 


No.  1. 

No.  II. 

No  ni 

Feuchtigkeit,  bei  100»  C.  entweiche 

d  10,40 

2,92 

Ut 

GIfibvcrIuBt 

S6,88 

8.32 

8.SI 

UnlÖHUch  in  HCl  (von  der  AscheJ 

0.78 

Kalkcrde 

22,« 

i2,74 

iÜi 

Magnesia 

1,46 

2,5* 

MS 

2,3ti 

1,30 

iM 

Pbosphorslure 

21.27 

3ü,70 

to,it 

4,ti 

3.40 

J.« 

100,00 

100,00 

-1«,*- 

Von  dem  AschenrückBtand  sind 

löslich  in  Wasser 

3.63 

üo.  I.  enthielt  3,82  p.O.  wirkliches  Ammoniak  «nd  lUe 
3  Sorten  enthielten  Spuren  von  Eisen.  No.  L  gab  w»k 
auf  Harnsäure  eine  kräftige  Reaction.  Diese  Sorte  No.  L 
ähnelt  dem  Feniguanü  in  vielen  Beziehungen  und  liot 
Bcblieasen,  dass  der  Unterschied  zwischen  letBterem  nd 
dem  Baker-  resp.  Jarvlsguano  hauptsächlich  klimatiicbai 
EinflÜBHen  zuBuschreiben  ist. 

An  einigen  Stellen  des  tieferen  Lagers  findet  man  eiae 
helle  Kruste  an  der  Oberfläche ,  die  gewöhnlich  sehr  diu 
ist,  obwohl  sich  auch  harte  Stücke  finden,  deren  Dicke 
zwischen  ^  —  1  Zoll  variirt.  Da  sich  diese  dünne  Knute 
besonders  an  Stellen  findet ,  die  feucht  gewesen  sind  oder 
es  noch  sind,  und  sich  an  feuchten  Stellen  noch  jetst  ge- 
legentlich bildet,  so  ist  ihre  Bildung  wohl  allein  der  NiM0 
zuztiBchreiben.  Diese  dünnen  Krusten  bilden  an 
Localitäten  im  Innern  des  ganzen  Lagers  Schichten, 
schon  denen  der  Guano  liegt  Diese  Schichten 
sich  in  Intervallen  gebildet  zu  haben  und  Alter^teriodaV 
des  abgelagerten  Guano  zu  b^eichnen. 

Da  die  Localitäten,  wo  diese  Schichten  auftreten,  lie^ 
inuner  unmittelbar  an  den  oben  beschriebenen  KfittsO-' 
rttcken  anlehnen,  scheint  es  wohl  möglich,  daas  dieselbe" 
gelegentlichen  Flnthen  bei  hoher  See  ausgosetzt  waren. 

Folgendes  ist  die  Analyse  einos  dicken  und  hartdi 
ErustenstUcks,  das  an  der  Oberfläche  getunden  wurde: 

OlühvcHust  (Wfl{< 

Knlkcrdc 

Magnesia 

PboaphoriSure 

Schwefelsäure 

Verluit  und  Unbestimmtes 
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Bemefakenswerth  ist  der  geringe  Gelialt  an  Magnesia 
id  der  tJeberBchnsft  an  Schwefelsäure  in  dieser  Probe. 

Diese  Krusten  sind  auf  der  Bakerinsel  nur  von  gerin- 
*T  Ausdehnung,  aber  sie  werden  interessant,  wenn  man 
3  mit  dem  Guano  der  Janrisinsel  vergleicht,  dessen  bessere 
orte  eben  Ejuste  ist,  und  worin  nach  Liebig  und  John- 
on  ein  grosser  Theil  der  Phosphorsäure  als  neutrales 
Alkphosphat  vorhanden  ist 

Dasselbe  gilt  von  dieser  Kruste  des  Bakerguano. 

BowlandiMeL  —  Diese  Insel  liegt  ungefähr  40  Meilen 
lUW.  von  der  Bakerinsel,  in  0«  öl'  nördl.  Breite  und  176* 
2'  westlicher  Länge  von  Ghreenwich.  Sie  ist  ungefidir 
k  Heilen  lang,  ^  Meile  breit  und  besitzt  ungeflähr  ein 
Lieal  von  400  Acres.  Der  höchste  Punkt  liegt  17  Fuss 
her  dem  Riff  und  10 — 12  Fuss  über  dem  Meeresspiegel 
ar  Fluthzeit  Sie  erstreckt  sich  von  NNW.  nach  SSO. 
Iire  Oberfläche,  wenigstens  auf  der  westlichen  Seite,  zeigt 
ine  geringe  Senkung,  und  ist  zum  grossen  Theil  mit  Por- 
ilak,  Gras  und  anderer  Vegetation,  ähnlich  wie  auf  der 
bikerinsel,  aber  weit  reichlicher  bedeckt.  Nach  der  Mitte 
er  Insel  stehen  ein  Paar  Dickichte  von  blätterlosen  Bäu- 
men oder  Reissholz,  welches  8 — 10  Fuss  hoch  ist  und  ein 
ireal  von  mehreren  Acres  einnimmt.  Die  Spitzen  dieser 
iäiune,  auf  denen  die  Vögel  schlafen,  sind  augenscheinlich 
[BUS  abgestorben,  aber  die  niedrigen  Theile  nahe  der  Wurzel 
«i|^  nach  jedem  Regenschauer  Lebenszeichen.  Die 
'Windseite  der  Insel  wird  von  einem  der  folgenden  Er- 
t^lmngsrücken  gebildet,  welche  aus  Korallentrümmem, 
^d  und  Muscheln  bestehen,  und  dem  östlichen  Ufer  pa- 
(^lel  laufen;  jeder  dieser  Rücken  kann  in  früheren  Pe- 
ioden  successive  das  den  Wogen,  dem  Wind  und  Wetter 
'^gesetztie»  Ufer  gebildet  haben.  Gelegentlich  trifft  man 
"^hen  diesen  Rücken  ein  mit  etwas  Guano  vermischtes 
^dbett  an.  Auf  der  Leeseite  befindet  sich  auch  ein  san- 
ier Küstenrand  von  ziemlicher  Breite.  Stücke  von  Bim- 
'in  und  Treibholz  finden  sich  über  die  ganze  Oberfläche 
^  Insel  hin  verbreitet 

Das  Hauptlager,  welches  die  Mitte  der  Insel  einnimmt, 
^treckt  sich  fast  von  Norden  nach  Süden,  unterbrochen 


mit  Vcyutiiti.ui  Ijcgititot,  iiiolii  ii 
TiofV.  iJor  (iiiano  von  ilrn  ti 
brimii,  Hilf  svinor  nfitürÜtlicu  J,i 
feucht  und  laut  ganz  t'roi  von 
zweite  Sorte  von  etwas  gröbere 
und  eothült  sehr  viel  feine  Wur 
vegetabilische  Substanz.  Die 
ihre  verschiedene  Beechaffenbeil 
tieferen  Stellen,  No.  2  Quauo  vi 


FeuchtiKkeit  (bei  100*  C.  zu' 
GlühTerluel 

Uiilfislich  in  HCl  (unTCrbrann 
Kdkerde 
Magnesia 
Schwefels  Sure 
Phdephorsfiure 
.  KoblensAure,  Chlor  und  Alkall 


In  dem  Guano  dieser  Insel 
»ante  Pseudomorphoeen  begral 
fragmente  von  verschiedenen  Sp< 
vom  Qoano  bedeckt  gelegen  he 
s&ure  fast  ganz  durch  Phoaplio 
Der   Verf.   fand   darin   70  p.  C. 
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2  Meilen  lang  und  1  Meile  breit,  erstreckt  8ich  von  Ost  nach 
West  und  enthält  ungefähr  1000  Acres.  Wie  die  Baker- 
und  Howland-Insel  besitst  sie  die  Merkmale  der  Korallen- 
bildung, aber  sie  unterscheidet  sich  wesentUch  dadurch  von 
den  beiden  anderen«  dass  sie  einst  eine  Lagune  enthielt, 
welehe  allmählich  mit  Sand  und  Gerolle  ausgeflillt  wurde, 
während  sich  die  ganze  Insel  erhob.  Sie  stellt  daher  eine 
basginartige  Form  dar,  indem  die  Oberfläche  der  Insel  von 
der  Küste  nach  der  Mitte  eine  allmähliche  Senkung  dar- 
bietet. Die  ganze  Insel  ist  von  einem  Riff  umschlossen«  das 
ungefähr  300  Fuss  breit  ist. 

Die  eingedrückte  Oberfläche  im  Centrum  der  Insel  liegt 
ungefihr  7 — ^8  Fuss  über  dem  Meeresspiegel.  Sie  trägt  nur 
tt  den  äusseren  Elanten  der  Insel,  wo  sie  aus  Korallensiuid, 
vermischt  mit  mehr  oder  weniger  Guano,  besteht,  eine  spär- 
liche Vegetation  von  langem  groben  Gras,  Mesembryanihe- 
WMm  und  Partulaca. 

In  den  mittleren  und  niedrigeren  Theilen  der  Insel  be- 
lebt die  Oberfläche  aus  schwefelsaurem  Kalk ,  worauf  das 
Hauptguanolager  ruht  - 

Wenn  man  einen  Schacht  vertikal  In  das  Guanolager 
der  Jarvisinsel  eintreibt,  so  trifft  man,  nachdem  der  Guano 
durchsetzt  ist,  zuerst  auf  ein  Lager  von  schwefelsaurem 
K^,  (bisweilen  compact  und  krystallinisch,  bisweilen  weich 
^&d  amorph)  häufig  2  Fuss  dick,  worunter  abwechselnde 
Lager  von  Eorallensand  und  Muscheln  liegen,  gerade  so, 
^c  die  Lagune  allmählich  ausgefüllt  wurde.  Ueber  den 
Ursprung  des  schwefelsauren  Kalkes  kann  kaum  ein  Zwei- 
fel Statt  finden.  Sowie  die  Lagune  fast  ausgeflillt  war, 
während  durch  allmähliche  Hebung  der  Insel  die  Verbin- 
^Oög  zwischen  dem  äusseren  Ocean  und  dem   inneren  See 

• 

^mer  schwieriger  wurde,  müssen  grosse  Quantitäten  von 
^^wasser  in  dem  Bassin  verdunstet  sein.  Durch  diesen 
^ozess  mussten  sich  Ablagerungen  von  Kochsalz,  Gyps  und 
äderen  Salzen  des  Seewassers  gebildet  haben.  Von  diesen 
^^ten  die  löslicheren  durch  Regengüsse  ausgewaschen 
Verden,  während  der  schwer  lösliche  schwefelsaure  Kalk 
«MckbKeb. 

Obgleich  die  Oberfläche  der  Insel  fast  eben  ist,  so  zei- 


]i^  I ;  ein  Bassin  bildet,  in  dorn  aas  »lu 

scr  verdunstet   haben    muss;    die 

'^Jj  (das  jetzt  theilweise  mit  Guano  b 

schwefelsaurem  Kalk.    Endlieh  gi 
Punkt,  in  welchem  die  Lagunenw 
trirt  gewesen  sein  müssen.    Diese 
ein  halbmondförmiges  Bett»  das  ni 
200—300  Puss  breit  ist  und  von 
gen  die  Mitte   hin  eine  geringe 
RKndem  findet  man  rundheinim  Ii 
lisirtem  Qyps  und  Kochsalz,  Wa 
Zeichen  von  dem  alhnählichen  Vei 
dem  inneren  Centrum  indessen,  w< 
das  Wasser  zu  sammeln  pflegt,  i^ 
korbmen  ausgewaschen  und  der  ( 
ben.    Der  Guano   der  Jarvisinscy 
Theil  auf  einem   solchen  Bette   ^ 
ein  anderer  Theil  ruht  auf  eine 
rend  noch  ein  anderer  Theil,  w( 
bedeckt,   durch  die  Wirkung  d 
schlämm   vermischt  wurde.     De 
Guano  ist  mit  einer  harten  Kn 
vollständig  daraus)  deren  Dicke 
ter  liegt  ein  Lager  Guano  von 
keit    Wo  der  Guano  von  Haus 
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BO  beriisen  venchiedene  Proben  keine  gleichförmige  Be- 
Bcbaffenbeit.  Daher  wechselt  der  Gehalt  an  Phosphorsänre 
von  über  60  p.C.  bis  nnter  30  p.O. 

Phospboreäiire  und  Kalk  sind  ausserdem  nicht  in  con- 
siaoten  Verhältnissen  verbünden,  indem  ein  Theil  als  Kno- 
cbenpkoephät,  der  grössere  Theil  aber  ohne  Zweifel  als  neu- 
trales Phosphat  (2.CaO  +  HO  +  P09)  ein  Theil  möglicher- 
weiie  als  Snperphosphat  (CaO  +  2 .  HO  +  PO5)  vorhanden  ist 
Folgendes  ist  die  Analyse  eines  Stückes  reiner,  schnee- 
weisser  Kruste: 

Feuchtigkeit,  bei  100«  entweichend  0,12 
Otehveriust  (Chemisch  gebundenes  HO  und  ein  wenig  or- 
ganische Subst)  9,62 
Kallcerde  38,S2 
8chwe<ds&are  l,ftS 
Pho^horsäure  50,04 
nnbestimmtes  und  Verlust  0,27 


100,00 


Der  grösste  Theil  des  Kalkes  ist  hier  als  (2.CaO  + 
+  H0),  PO5  vorhanden,  ein  Theil  wohl  auch  als  (CaO  + 
+2.H0),  PO5. 

Der  geringe  Gehalt  an  Schwefelsäure  in  dem  daran 
sonst  reichen  Jarvisguano  ist  ein  Beweis  für  die  verhältniss- 
n^ige  Reinheit  des  untersuchten  Stückes. 

Johnson  und  Lieb  ig  haben  gleichfalls  Analysen  von 
Jirnsguano  veröffentlicht.     Folgendes  sind  ihre  Resultate. 

Liebig.  Johnson. 

Kalkerde  34,839  34,79 

PboBphorsäure  17,601  18,48 

Schwefelsäure  27,021  20,75 

In  Johnson*s  Analyse   ist  fast  sämmtliche  Phosphor- 

•Äure  als  (2. CaO  +  HO),  POj^  vorhanden,  während  Liebig 

"^  obige  Analyse  findet: 

S.CaO,  PO5  17,397  p.  c. 

(2.CaO-f  HO),  PO5        16,026  p.  c. 

Die  Bildung  des  neutralen  Phosphats  in  diesem  Guano 

^n  nach  d.  Verf.  als  Resultat  der  Einwirkung  des  See- 

Prassers  aagesehn  werden,  deni  dieser  Theil  des  Guanolagers 

^nsgesetSBt  gewesen  ist    Bei   der  Besehreibung  der  Baker- 

uisel  wurde  eine  Analyse  eines  dort   gefundenen  Krusten- 


und  dasti  die  Scliwnft'l  säure  pith 
tIcK  KnoclieiipliosiiliatB  v<TLiin(l< 
des  neutralen  Phosiiliats  resiiltir 


Eine  beBondere  Merkwttrdif 
noch  die  sogenannten  „hwmmoeh 
Ben  von  1 — 10  Zoll  DurehmeBB« 
harten  EroBtenphoBpbat  besteht, 
ohne  Ananahme  aus  weichem, 
GypB  besteht.  Der  verticale  Diu 
Bive  Reihe  concentriBcher  Schiel 
kern.  Je  mehr  diese  Schichten 
desto  ftrmer  Bind  sie  an  Schwcf 
an  Fhosphoreäure.  GewShnlicl 
„htimmoek"  vermiBcht  mit  den 
schwarsc,  erdige  und  feuchte  S 
pborsauren  nnd  etwas  kohlensi 
schwarze  Substanz  war  wabn= 
worin,  wie  in  der  Pseudomorj 
KohleoBfture  vertrieben  und  d 
worden  ist.  Die  bei  diesem  Pr 
sKare  hat  die  feuchte   und   plaF 
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ter  Vermengang  mit  letzterem  eine  wechselnde  Zusamuien- 
tjetzung;  gewöhnlich  enthält  er  60 — 70  p.C.  KalkphoBphat 
Derjenige  Jarvisguano,  welcher  auf  Korallengrand  ruht 
(nur  ein  kleiner  Theil)  ähnelt  sehr  dem  Bakerguano,  nur  ist 
seine  Farbe  etwas  heller,  weil  er  weniger  org.  Substanz  ent- 
hält   Die  Analyse  einer  solchen  Probe  ergab: 

Fencbtigkeit  bei  100«  C.  entweichend                 5,02 

Glühverlust  8,45 

Kalkerde  42,17 

Magnesia  1,02 

Schwefelsäure  3,06 

Phosphors&ure  34,01 

Kohlensäure  0,81 
L'nlösiicb  in  HCl-  (unverbrannte  org.  Subst.)     0,60 

Chlor,  Alkalien,  Eisen  4,86 


100,00 


Die  ersten  Proben  von  Jarvisguano  wurden  unglückli- 
cherweise ohne  Auswahl  und  Hülfe  chemischer  Analyse  ge- 
sftmmelt  und  so  zum  Theil  Gyps  statt  Guano  nach  Amerika 
gebracht  Die  Wiederholung  dieses  Irrthums  wurde  später 
vermieden,  indem  man  einen  Chemiker  mitschickte.  Jener 
ente  Irrthum  hat  jedoch  dem  Ruf  dieses  Guano  sehr  ge- 
Bchadet. 

Andere  Inseln.  —  Durch  eine  Congressacte  vom  Jahre 
1856,  welche  der  Entdeckung  und  Besitznahme  von  Guano- 
^eb  unter  gewissen  Bedingungen  amerikanischen  Schutz 
gwantu^e,  wurden  Glücksjäger  angetrieben,  das  stille  Meer 
^ch  allen  Richtungen  zu  durchforschen,  und  fast  alle  auf 
der  Karte  verzeichneten  Inseln  innerhalb  10**  nördl.  oder 
8ödL  Breite  vom  Aequator  und  löO^ — 180^  W.  wurden  als 
(Guanoinseln  reclamirt,  ohne  dass  man  es  auf  die  wahre  Na- 
^  der  Inseln  sonderlich  ansah. 

Eine  Liste,  welche  fast  alle  diese  Inseln  begreift,  und 
deren  48  aufweist,  wurde  in  der  New-York  Tribüne,  März 
loÖ9  veröfifentlicht  und  von  E.  B  e  h  m  in  seinem  interessan- 
^^  Aufsatz  „Das  amerikanische  Polynesien"  (Petermann  s 
*iUheilungen  1869)  kopirt  und  besprochen.  Hague  be- 
^anptet  nach  eigenen  in  dieser  Beziehung  angestellten  Un* 
^i^chungen,  dass  einige  dieser  Inseln,  wenn  sie  auch  auf 
^iten  Terxeichnet  sind,  gar  nicht  existiren,  andere  zweifei- 
■^^t  sind,  und  dass  nur  wenige  von  ihnen  Guano  enthalten. 


John  8t  011  *s  1 

('liristiiiiis 

«tarvc.  Sliirbuuk  o.ler  H,to 

Von  dieäoD  lu»elii  eiiul  ilie 
Bcheinlich  am  wichtigeten.  M< 
TOD  Amerika  occnpirt  und  meb 
Qualitftt  sind  nacli  Amerika  gE 
Insel  ist  ein  niedriges  Eiland  d 
mesBer  nicht  über  {  Meilen  bt 
hielt  sie  einet  eine  Lagune  und 
aach  eine  Senkung;  dieselbe  i 
das  Ufer,  dass  der  Guano  bei 
unter  Wasser  stellt.  Wie  auf  c 
Verdunstung  des  Secwasscrs  ai 
felsanrem  Kalk  gebildet,  wora 
Uischung  des  schwefelsauren  1 
verschiedene  Proben  unglciclio 
sem  Sorten  enthalten  ungcfKhr 
mit  viel  schwcfclfiaiirom  Kalk 

Die  Fhönixinsel  ist  auch 
(Der'DurclimeBser  beträgt  wer 
telponkt  liegt   beträchtlich    ni( 
hohe  Ufer,  «nd  wird  oft  übcri 


£qhl4iMJuire  Salze  der  Thonerde,  Beryllerde  etc.  m 

Proben  von  Gkiano,  die  Hague  untersuchte,  yfäxen  frei 
)n  Gyps,  enthielten  aber  viel  Korallensand. 

Von  den  Johnstoneinseln  (3  kleine,  zusammen  gehörige 
iseb)  wurden  Guanoproben  nach  Amerika  gebracht,  die 
ch,  wie  es  seheint,  zum  grössten  Theil  als  Sand  erwiesen. 

Christmasinsel  ist  eine  wohl  bekannte  Lagune  von  30 
[eilen  Länge,  die  sich  von  O.  nach  W.  erstreckt  und  viel 
egetation  besitzt.  Speculanten  haben  seine  reichen  Guano- 
iger sehr  gerühmt;  Hague  meint,  dieselben  würden  wohl 
icht  der  Rede  werth  sein,  denn  Proben,  die  er  untersuchte, 
estanden  hauptsächlich  aus  Korallensand. 

Die  Starbuik-,  Starve-  oder  Heroinsel  zeigt  eine  der 
arvisinsel  ganz  analoge  Bildung;  sie  enthält  ein  bedeuten- 
88  Gypslager  und  ihren  angeblichen  Guano  erkannte 
Ugue  als  CaO,SOa  +  2.H0  mit  ungefähr  12  p.C.  phosphor^ 
ftoreiD  Kalk  und  durch  ein  wenig  organische  Substanz 
efarbt 

Hague  ist  schliesslich  der  Ansicht,  dass  Inseln  mit 
ruanolagern  auf  Breiten  nahe  dem  Aequator  beschränkt 
^d,  wo  Regen  verhältnissmässig  selten  auftritt  In  Brei- 
en, die  mehr  als  4*^ — 5®  vom  Aequator  entfernt  sind,  sind 
eftige  Regengüsse  häufig  und  dieser  Umstand  ist  nicht  nur 
irect  der  Bildung  von  Guanolagem  ungünstig,  sondern  be* 
^OBtigt  andrerseits  die  Vegetation,  und  wenn  eine  Insel 
^it  Bäumen  und  Büschen  bedeckt  ist,  ziehen  die  Vögel  es 
or,  in  diesen  zu  ruhen  und  ist  also  diess  auch  keine  gün- 
^ge  Gelegenheit  für  die  Ansammlung  von  Guano. 


XIII. 

Her  die  kohlensauren  Salze  der  Thonerde, 
^eryllerde,   des  Eisenoxyds,    Chromoxyds 

und  Uranoxyds. 

Di«  trofts  n^LßÜtigen  Untetvachungea  noch  zweifelhafte 
'Si*teiia  der  oben  gonAouten  Verbindungen  hat  Th.  Park- 


pimreN  KjiU  diu  siujjru^io,....,,. 

mit  kaltoiu  Wasser  gvwasrlicn,  um- 
Clifiiiif  V.    "222)   ans   EiscuoxytUi 
süurc.     Bcrzclins  iin'iiit  (Leljrb. 
die  Verbindung  FeiO»,3.(JOi  geb 
Ubergohcnd  cziBtirt    Langlois  - 
XtVlII,  602)   eine  Analyse  von   c 
durch  kohleneanrcs  Alkali  in  eine 
kali  durch  Waschen  vollkommen 
trocknet;  seine  Kesultatc   waren 
HO;  1,36  CO,,  woraus  er  keine  F 
(dies.  Joum.  LXXVI.  311)  fand  . 
durch  kohlensaures  Matron   in  E 
wird,  nach  Trocknen  über  Scbwc 
-f*SH  besitzt,   der  im   Balpctcrsa 
die   Formel  ife,C  +  I2H   darstcll 
Joum.  LXXXU,  61)  hat  der  NI< 
durch  kohlensaures  Natron,  in  d 
mel  ¥c,0+8H,  bei  100«  C  gctr 
-|-4H.     Das  kulilcnsaiu-e  Eiseix 
untersuchte,  wurde  bei  gewöhnli 
krj'stalliBirten  EiscnkaÜalaun  dt 
V-, — „  ;„  OTirineem  Ucbir 
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m  Kohlensäure,  während  kohlensaures  Natron  und  schwe- 
Isaures  Natron  unverändert  zurückbleiben  mussten.  Das 
der  Köhre  zurückbleibende  Eisenoxyd  wurde  gewaschen 
id  gewogen.  Natürlich  kann  vermittelst  dieser  Methode 
cht  das  Wasser  bestimmt  werden,  welches  nach  allen  frü- 
3ren  Beobachtern  in  den  fraglichen  Carbonaten  enthalten 
t  Bei  den  ersten  Analysen  von  Parkmann  wurden  die 
abstanzen,  obwohl  nicht  gewaschen,  so  doch  über  Schwe- 
ilfläure  getrocknet:  aber  3  Analysen  der  nämlichen  Sub- 
anz,  welche  nach  der  Reihe  15,47  p.C,  14,45  p.C.  und 
2,95  d.C.  Kohlensäure  ergaben,  zeigten,  dass  die  Substanz 
eim  Stehen  Kohlensäure  verliert.  Daher  wurden  die  übri- 
en  Analysen  dieses  und  der  übrigen  kohlensauren  Salze 
iit  noch  feuchter  Substanz  ausgeführt 

Die  erhaltenen  Resultate  drücken  also  nur  die  Relation 
wischen  FesO«  und  CO2  aus.  Es  wurden  folgende  ana- 
^tische  Resultate  erhalten. 

Bcrecbuct.         Darstellung  I.     Darst.  IL  Darst/  III. 

1.  2. 

CiO,      80      78,43  79,88  79,47  79,09      80,52 

gl       '22      21^57^ 20,12  20,53  20,91       19,48 

102    i'0,00  100,00  100,00       ""    100,00     100,00 

Bedenkt  man,  wie  leicht  die  Substanz  Kohlensäure  ver- 
iert^  80  stimmen  die  Resultate  hinlänglich  genau  mit  der 
''onnel  Fe,Oi,CO,. 

2)    Kohlensaure  Salze  von  Chromoxyd, 

Cr203,2.C02. 
Cr203,C02. 

Die  frühste  Analyse  von  kohlensaurem  Chromoxyd  ist 
fevon  Meissner  (Gilbert's  Ann.  Phys.  LX,  366)  wel- 
ker 77,30  Cr20a,  15,54  COj,  und  7,16  HO  angiebt;  doch 
^t  diese  Analyse,  wie  aus  den  Details  derselben  zu  ersehen 
)lme  WertL  Nach  Lefort  (Compt.  rend.  XXVII,  269) 
**  der  Niederschlag,  erhalten  aus  den  violetten  Chromoxyd- 
^n  durch  kohlensaures  Alkali  —  Cr20a,C02  +  4.HO; 
*«ch  Langlois  {Atm.  Chim.  et  Phys,  [3]  XLVm,  502)  ist 
'^r  Niederschlag,  der  in  Chromoxydsalzen  durch  kohlen- 
%Qre  Alkalien  entsteht,  bei  100°  C  getrocknet  =  Cr20s,C0s 
-CrsOt^e.HO.    Wallace  a.  a.  0.  f&llt  Chromsesquichlorid 

Joam.  f.  Fiakt.  ClMBto.    LIXXIX.  2  8 


Chn>m«laiiii  'diirdi  knlil.>iis;,iiivs  Ni 

«■l.llSS    railll'.        n<ä     ll<T    iTSt.n     ll.T 

lyscn  wur.l.'  die  Snli.-l;iii/.  ül).v  S 
bei  den  andern  nicht.  Die  cmW-  A 
kohlensauren  Ei&enozyds  aiisgctlilii 
in  der  Röhre  nach  dem  Glühen  i 
oxyds  war  von  chroinsaurem  Alkal 
bei  Qegenwart  von  kohlctiBanreiu  '. 
Luft  etwas  Chroiiioxyd  oxyilirt  lia 

Die  Lösung  wurde  durch  Sal 
cirt,  durch  Ammoniak  geHillt  und 
ozyd  zu  dem  erstt^ron  addirt.  K 
mer  ein  Irrthum,  indem  d!c  Ohr 
dem  kohlensauren  Natron  nuegctr 
vermeiden  wnrden  die  übrif:^(m  1! 
etoffstrom  gemacht  Hier  ^vn^  a 
herrührend  von  einer  Verwainllt 
Schwefelnatrium.  Das  ^\'aBc)i\viis 
faitzen  mit  Salzsfturc  nur  rinc  Sj: 

Die  Analysen  gaben  folgend 
Berecbnct     Dnrst.  1. 


CtiO, 


77,i       e3,7C       G(i,K! 
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ii  kaltem  Wetter  gef&llt  worden  waren,  und  es  ist  mög- 
h,  dass  von  der  höheren  Temperatur  ein  Verlust  von 
ohlensäure  herrühren  mag.  Der  Verf.  ist  jedoch  gerade 
cht  dieser  Ansicht,  weil  bei  der  letzten  Darstellung  die 
[üssigkeiten  kalt  gehalten  wurden  und  ebenso  auch  beim 
rocknen  zwischen  Fliesspapier  Kälte  angewandt  wurde* 
r  meint,  dass  eine  Ursache  der  wechselnden  Zusammen- 
tzung  der  Niederschläge  darin  zu  suchen  ist,  dass  bevor 
18  kohlensaure  Natron  noch  im  Ueberschuss  vorhanden  ist, 
iisische  Verbindungen  zuerst  niederfallen,  wie  es  z.  B.  ge- 
hieht,  wenn  Ammoniak,  jedoch  nicht  im  Ueberschuss,  Eup- 
rlösungen  zugesetzt  wird.  Der  Verf.  analysirte  daher  einen 
iederschlag,  der  erhalten  wurde,  indem  eine  Lösung  von 
hromalaun  langsam  und  unter  stetigem  Umrühren  zu  koh- 
nsaurer  Natronlösimg  gefugt  vmrde,  bis  die  alkalisdie 
eaction  nur  noch  schwach  war.  Hier  war  kohlensaures 
atron  immer  im  Ueberschuss  vorhanden.  Es  wurden  zwei 
oalysen  gemacht: 

Berechnet  für 

Cr,Oa,2.CO,.  I.  IL 

CrsOi  63,76  65,03  64,96 

2.C0s  36,24  34,07  35,04 


100,00  100,00  100,00 

Dieses  scheint  entschieden  zu  beweisen,  dass  ein  koh* 

naaures  Chromoxyd  von  der  Formel  CrCj  existirt  und 
tes  der  durch  die  milden  Alkalien  hervorgebrachte  Nie- 
Schlag  zum  grössten  Theil  daraus  besteht,  gewöhnlidi 
^och  mit  variabeln  Mengen  einer  mehr  basischen  Verbin- 
^  gemischt  ist  Diese  letztere  kann  sehr  wohl  ein  koh» 
^ures  Chromoxyd  von  der  Formel  CrjOgjCOj  sein. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  nach  Lefort  der  Niederschlag 
^  durch  die  kohlensauren  Alkalien  in  Lösungen  der  grtlr 
II  Modification  des  Chromoxyds  entsteht,  Oxydhydrat  ohne 
>Uensäure.  Parkmann  erhielt  andere  Resultate.  Er 
^  die  Lfösung  des  violetten  Chromalaun  ungefähr  eine 
tinde  sieden  imd  dann  vor  der  Fällung  wieder  erkalten. 

Die  erhaltenen  Prooente  waren  59,38  Cr20s  und  40,62 
)hlensäure.  Die  Kohlensäure  ist  nach  dem  Verf.  zu  hoch, 
»er  daa  Resultat  hinreichend,  zu  zeigen,  dass  die  Substanz 

8* 
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Kohlens&nre  enthält  und  ihre  ZuaammeDsetxang  wahnchein- 
lid»  Cr,0,,2.C0i  ist 

Das  von  Lefort,  Walliice  und  ßarratt  dargeetellte 
kohlensAure  Chromoxyd  von  der  Formel  -GrC  +  4H  »ili 
Parkmann  durch  Fällung  einer  siedenden  Löeung  tob 
Chromalaun  yennittelat  kohlensaurem  Natron  erhalten  ka- 
lten, wie  folgende  Analyse  zeigt: 


&"■ 

Berechnet. 
77,*           77,86 
22               22,1* 

GefuDdc 
7tt,M 
21,32 

99,*           100,00 

100.00 

3)  Kohlensaure  Tbonerde. 
Mach  MuBpratt  (Chem.  Soc.  Qu.  J.,  II,  216)  ist  der 
Miederschlag,  den  kohleosaures  Ammoniak  in  AlaunläBong 
hervorbringt  =  3.AliOs,2.CO,  +  16.HO.  Nach  Roie 
(Fogg.  Ann.  XCII,  452)  ist  derselbe  nach  dem  Waecbeo 
snerst  mit  heissem,  dann  mit  kaltem  Wasser,  =  AliO|,3.H0 
+  NH,0,2.C0i  +  H0.  Langlois  (Ann.  Chim.  et  Phjs. 
[3]  XLVm,  502)  findet,  dass  der  Niederschlag,  den  die  koh- 
lensauren Alkalien  in  Thonerdesalzen  erzeugen,  die  Zaun' 
mensetzung  3(AUO„C0i) -f  5(A1,0„  8. HO)  besitzt  Wil- 
lace  (a.  a.  O.)  fUllt  Chloralu inininm  durch  sehr  verdüDOl^ 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  trocknet  den  Nieder" 
schlag  über  Schwefelsäure ;  er  giebt  ihm  die  Fonne- 
S.A!,0„2.CO,,9.HO.  B!ey  (dies.  Joum.  XXXIX, I)  «- 
hält  Frocente  an  Kohlensäure,  die  von  5,27  bis  11,39  t*- 
riiren,  wenn  Thonerdelösnngen  durch  kohlensaure  Alkalie« 
geflUlt  werden.  Barratt  (dies.  Jouro.  LXXXII,  61)  finde -t 
daas  der  durch  kohlensaures  Natron  in  Cbloraluminium  e^ 
sengte  Niederschlag  nach  dem  Waschen  nnd  TrocknO^ 
Anreiben  mit  Wasser,  erneuertem  Waschen  und  Tro^sO 
ftber  Schwefelsäure,  ans  Tbonerde,  frei  von  Kohlensinrf' 
besteht  Die  Niederschläge,  dio  der  Verf.  analysirte,  in>i- 
den  ans  reinem  Thonerde-ELalialaun  durch  Fällen  mit  kot 
lensaurem  Natron  in  geringem  UeberschuaB  dargestellt  Vf 
für  die  Eisen-  und  Chromverbiadungen  adoptirte  Uetho^ 
der  Analyse  konnte  nicht  beibehalten  werden,  weÜ  ^ 
Waachwasser  der  geglühten  Tbonerde   stark  fflknli»^!'  n- 
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3n:es  hatte  sich  Natronaluminat  gebildet,  und  es  war  also 
US  dem  kohlensanren  Natron  Kohlensäure  ausgetrieben  wor- 
en.  Es  wurde  daher  eine  Methode  angewendet,  bei  der 
ie  Substanz  mit  Wasser,  welches  mit  Kohlensäure  gesät- 
gt  war,  gewaschen  wurde,  bis  .ein  Theil  des  Filtrats  nach 
em  Aufkochen  keine  alkalische  Reaction  mehr  gab.  In 
ndem  Beziehungen  wurde  die  Analyse,  wie  in  1  und  2 
Qsgefiihrt 

Folgende  Resultate  wurden  gewonnen: 


'0, 

Darst 
1. 
79.13 
20.87 

.  I. 
2. 
79.32 
20.68 

Darst.  II. 

75.95 
24.05 

Darst. 
1. 
8U7 
18,63 

IIL 
2. 
81,91 
18,09 

100.00 

100,00 

Darst. 
1. 
77,51 
22.49 

100.00 

IV. 
2. 
76.72 
23,28 

100.00 

100,00 

100,00  100.00 

Die  wechselnde  Zusammensetzung  der  Substanz  brachte 
ien  Verf.  zu  der  Annahme,  dass  dieselbe  aus  einem  Gemisch 
mehrerer  Substanzen  bestand,  imd  aus  denselben  Gründen, 
'ie  beim  kohlensauren  Chromoxyd,  stellte  er  einen  Nieder- 
'hlag  dar,  indem  er  Alaunlösung  in  kohlensaures  Natron 
>ss,  bis  die  alkalische  Reaction  nur  noch  schwach  war.  Er 
hielt  folgende  Resultate: 

Berechnet  Darst.  I.  Darst.  IL 

1.               2.                      1.  2. 

lO,    51,4          70.03                 70,44          71,06                 77,79  77,02 

\      22 29.97 29.56  28,94 22,2J 22,98 

73.4        lOO.ÖO  100,00        1Ö0,Ö0  100,00        100.00 

Die  Resultate  der  Darstellung  I  stimmen  mit  der  For- 
el  AlsOa.COs,  jedoch  nicht  die  der  zweiten  Darstellung, 
AS  Parkmann  auf  Rechnung  nicht  sorgfältig  ausgeftlhr- 
n  Zugiessens  der  Alaunlösung  setzt.  Die  Resultate  im 
anzen  fähren,  wie  Parkman  meint,  zu  der  Annahme, 
L88  die  normale  kohlensaure  Thonerde  die  Formel  AljOa^COt 
^sitzt,  analog  den  kohlensauren  Salzen  von  Eisenoxyd  und 
»ryllerde  und  dem  einen  kohlensauren  Chromoxyd,  und 
mer,  dass  der  Niederschlag,  den  kohlensaure  Alkalien  in 
bonerdelösungen  hervorbringen,  hauptsächlich  aus   diesem 
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Cubonst  besteht,  gewÖhDÜch  indeeBen  TermUcht  mit  mehr 
oder  weniger  baeischein  Salz  oder  Tbonerdehydrat 

4)     Kohlmsaurt  Beryllerde. 
BeiOj.CO,. 

Schaffgotsch  (Fogg.  Aon.  I,  83)  giebt  eine  Analst« 
einer  kobleneauren  Beryllcrdc,  welche  durch  Kochen  eJnti 
BeryllerdelÖsung  in  kohlensaurem  Ammon  gefitUt  wurde. 
Er  findet  47,53  p.C.  BejOj  17,57  p.C.  CO^  und  34,90  p.C. 
HO,  Behr  nahe  mit  der  Formel  3.BojO,,2.CO,-i-9.H0 
fibereinetimmeDd.  Wecren  (b.  dies.  Joum.  LXIT,  304)  giebt 
Aoalysen  von  MiederscUftgen,  die  durch  Kochen  von  BeryD- 
erdelöeung  in  kohlensaurem  Ammoniak  unter  etwas  ver- 
schiedenen Umständen  erhalten  wurden  und  erhält  die  For- 
meln: 4.(fieC)  +  llH;3.Be,O:i  +  2-C0, -f  lO.HO;  7.Be,0. 
+  3.COi  +  14.HO.  Für  einen  Niederschlag,  erlangt  durch 
kohlensaurcB  Ammon,  nicht  im  Ueberscbuss  aus  einer  nea- 
taralen  Liösung  von  Beryllerde  in  Salzsäure,  erhält  er  die 
Formel  ll.Bc,0,  +  6.CO,  +  26.HO 

DaB  Beryllerdesalz,  welches  der  Verf.  anwendete«  wurde 
dargestellt  durch  AnBöBung  von  Beryllerde  in  einem  geriD- 
gtn  UeberschusB  von  Schwefelsäure  nnd  Auswaschen  der 
liberschüBsigen  Säure  mit  Alkohol  Die  angewandte  Bei^U- 
erde  war  natürlich  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  befr«t 
worden  (Auflösen  in  anderthalb  kohlens.  Ammon,  Yläta 
dwrcb  Kochen,  Wiederauflösen  in  Actznatron  und  Wieder- 
ftllen  durch  Kochen).  Aus  dem  Sulfat  wurde  das  Cir- 
bonat  durch  kohlensaures  Natron  in  geringem  Ueberscbn»* 
gcttUh  und  eben  so,  wie  das  kohlensaure  Eisenoxyd  anil)" 
nrt  Die  Waschwasser  der  geglühten  Beryllerde  enthiehev 
keine  Beryll  erde. 

Resultate  der  Analysen: 

Berechnet  Darst.  I.  DanL  H  - 


Bfl.0, 

38 

63.34 

MJl 

63,57 

tun 

CO, 

n 

30,66 

36,89 

311,43 

3«,tS 

60' 

'  IIM.IM 

1 00.00' 

100,00 

"im 

1  Betyllerde  als  BeO  aoaielit,   sa   stiiHve" 
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ese  Renultato  mit  der  Formel  3.BeO,C02  (Be  =  4,7;  63,40 
äO  und  36,60  CO,). 

5)     Kohlensaures  Uranoxyd, 

Der  Kiederschlag,  den  kohlensaures  Kali  in  salpeter- 
inrom  Uranoxyd  hervorbringt,  hat,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
aschen  und  in  der  Luft  getrocknet,  nach  £  bei  man 
bn.  Chim.  Phys.  V,  189)  folgende  Zusammensetzung:  3,66 
0,  3,87  COj  81,98  UjO,  und  10,49  HO  und  ist  wahr- 
heiülicb  nur  ein  Gemisch. 

Die  NiederscUäge,  die  der  Verf.  analysirte.  wurden 
teils  aus  dem  Sulfat,  theils  aus  dem  salpetersauren  Uran- 
syd  durch  Fällen  mit  kohleus.  Natron  in  möglichst  geirin- 
em  Ueberschuss  dargestellt.  Die  Methode  der  Analyse,  die 
ir  das  koblens.  Eisenoxyd  adoptirt  wurde ,  war  für  diese 
arbonate  nicht  anwendbar.  Es  würde  nach  dem  Glühen 
i  der  Röhre  ein  variables  Gemisch  von  Uranoxyd  -  Natron 
nd  Uranoxydöxydul  zurückgeblieben  sein.  Die  Substanz 
urde  daher  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  (frei  von  Koh- 
nsäure)  erhitzt  und  die  Kohlensäure  durch  ein  gewogenes 
atron-Kalkrohr  (das  sich  sehr  empfahl)  absorbirt.  Das 
ranoxyd  wurde  zu  Oxydul  reducirt,  welches  keine  Koh- 
Qsäare  aus  dem  kohlensauren  Natron  austreibt. 

Der  Rückstand  der  Röhre  wurde  etwas  gewaschen, 
ann  erhitzt,  hierauf  mit  Salzsäure  und  Chlorammonium  zur 
rockne  verdampft  und  in  einem  Strom  von  Wasserstoff 
•hitzt  Nach  vollkommenem  W^aschen  wurde  er  wieder 
li  Wasserstoffgase  erhitzt  und  als  UO  gewogen  (Rose  ana- 
ÜBche  Chemie). 

Die  3  folgenden  Analysen  waren   von  Niederschlägen, 

*  dem  salpetersauren  Salz  erhalten.    Die  ersten  beiden 

*den  getrocknet,  der  letzte  nicht: 

Berechnet                        Darst.  1.  Darst.  n. 

1.  2. 

^.ü,0,       432         90,76                   91,60          90,29  90,55 

^.CO,         44     9,24  __             8.40            9.71  9,45 

477        100,00                 100,00        100,00  100,00 

Die  6  nächsten  Analysen  sind  von  Niederschlägen,  aus 
ti  Sulfat  erhalten.  Der  letzte  wurde  erhalten,  indem 
^wefekaiire«  Uranoxyd  in  kohlensaures  Natron    gegossen 
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wurde:  die  anderen,  wie  gewöhnlich,  durch  Zofägnng  von 
kohlenBaiirem  Natron  zur  Uranoxjdli^sung. 


Berechnet. 

Darst.  1. 

1.             8. 

95,52        94,60 

4,48          5,40 

ioo,öö    ioo;oo 

Danl  II. 

sr 

132       95,16 
aa        4M 
454      100,00 

»4.»      WJM 

537        i^ 

lOOJW     l»l,M 

Daret  111. 
3.U,0,       94,54 
CO,       _  5.f  B  _ 
100,00 

Trotzdem  die  ohigen  Resultate  ziemlich  mit  den  ang^ 
gehenen  Formeln  stimmen,  hftlt  der  Verf.  letztere  nicht  fiU 
richtig.  Ein  Theil  von  einem  der  Niederscltläge ,  enthiell 
nach  sehr  lange  fortgesctztcni  Waschen  mit  kaltem  Wukt 
noch  Alkali,  die  Gegenwart  von  Uranoxyd natron  «nEcigend 
(die  kohlcnBAuren  Salze  von  Eisenoxyd,  Thonerde,  Chrom- 
oxyd enthielten  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  nicht 
eine  Spur  Natron.  Die  kohlensaure  Beryllerde  enthielt  eins 
Spar,  die  durch  weiteres  Waschen  wohl  zu  entfernen  gewe- 
sen wäre).  Dieses  Resultat  rührt  nach  dem  Verf.  fa6c1iit 
wahrscheinlich  von  der  grossen  Verwandtschaft  des  UrtiD- 
oxyds  zu  den  Alkalien  her.  Wegen  dieser  Unreinheit  und 
der  Leichtigkeit,  mit  der  alle  diese  Carbonate  Kohlensäoie 
zu  verlieren  seheinen,  sollten  die  beobachteten  Procente  ge- 
ringer sein,  als  die  berechneten;  sie  sind  aber  fast  immer 
grösser.  Es  liegt  daher  die  Vermuthung  nahe,  das«  die  Nie- 
derschläge Gemische  eines  weniger  basischen  Carbonata  mit 
Uranoxyd-Natron  darstellen.  Die  wahre  Zasammensatsiiiig 
des  reinen  kohlensauren  Uranozyda  kann  wahrscheinlich  au 
der  Zusammensetzung  seiner  Doppelsalze  mit  kohlenaannn 
Kali  und  kohlensaurem  Ammon  geschlossen  werden,  worin 
es  nach  Ebelmen  (Ann.  Chim.  et  Phys.  [3]  V.  206—208) 
als  U]Oi, COi  existirt.  Andrerseits  könnte  man,  da  die 
Salze  des  Uranoxyds  mit  den  stärkeren  Säuren  nur  1  Aeq- 
Sänre  enthalten,  statt  3  Aeq.  (wie  die  übrigen  Sesqnioxyde) 
aus  der  Analogie  mit  den  eben  beschriebenen  Carbonatoi 
schliessen,  dass  das  kohlensaure  Uranoxyd  weniger  ab  1 
Aeq.  Säure  auf  1  Aeq.  Basis  enthalten  wird.  Die  entsre 
Ansicht  hält  der  Verf.  Hlr  die  wahrscfaoinlichereL 

Aus  dem  Mitgetheilten  ergeben  sich  folgende  ScUBm"' 
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1)  Alle  hier  erwähnten  Carboilate,  mit  Ausnahme  yiel- 
licht  des  kohlensauren  Uranoxyds,  verlieren  leicht  beim 
.uswaachen  und  Trocknen  Kohlensäure.  Diesem  Umstände 
önnen  grossentheils  die  abweichenden  Resultate  früherer 
Beobachter  lugeschrieben  werden. 

2)  Der  Niederschlag,  den  die  kohlensauren  Alkalien  in 
iisenoxjdsalzlöBungen  hervorbringen,  hat  die  Zusammen- 
etzung  FejO,,CO,. 

3)  Der  Niederschlag,  den  die  kohlensauren  Alkalien  in 
en  violetten  Salzen  des  Chromoxyds  hervorbringen,  wech- 
elt  etwas  in  seiner  Zusammensetzung,  aber  nähert  sich 
ler  Formel  CriOs,  2.CO2  und  ist  wahrscheinlich  ein  Oe- 
aisch  dieses  mit  dem  mehrbasischen  Salze.  Die  Resultate 
roherer  Beobachter  machen  es  beinahe  gewiss,  dass  der 
•bige  Niederschlag  durch  Waschen  und  Trocknen  in  das 
tabuere  Salz  OiOi,  COj  verwandelt  wird.  Dieses  letztere 
rird  gebildet,  wenn  die  Fällung  kochend  vorgenommen 
rird.  Der  Niederschlag  in  den  grünen  Lösungen  von 
^bromoxyd  ist  kohlensaures  Salz,  nicht  Oxyd,  wie  Lefort 
Qgiebt,  und  hat  wahrscheinlich  dieselbe  Zusammensetzung 
ne  der  in  den  violetten  Salzen  hervorgebrachte  Nieder- 
cblag 

4)  Der  Niederschlag,  den  die  fixen  kohlensauren  Al- 
^Ken  in  Thonerdesalzen  hervorbringen,  ist  von  wechseln- 
der Zusammensetzung,  nähert  sich  aber  der  Formel 
^Ii03,COi  und  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  dieses  mit 
mem  mehrbasischen  Salze.  Sowohl  in  diesem  Fall,  als 
^ch  was  das  kohlensaure  Chromoxyd  anbelangt,  kann  das 
'onnale  Salc  fast  frei  von  basischen  Verbindungen  gewon- 
nen werden,  wenn  die  Lösung  des  Thonerde-  oder  Chrom- 
^ydsalzes  in  die  Lösung  des  kohlensauren  Alkalis,  statt 
^gekehrt,  gegossen  wird,  so  dass  immer  das  Alkali  im 
'eberschiws  ist. 

5)  Der  Niederschlag,  den  die  kohlensauren  Alkalien  in 
®ö  Beryllerdesalzen  hervorbringen  ist  =  Be203,C02. 

6)  Der  Niederschlag,  den  die  kohlensauren  Alkalien  in 
'i^oxydlösungen  hervorbringen  ist  zweifellos  ein  Gemisch 
<>n  Uranoxyd-Alkali  und  kohlensaurem  Uranoxyd.  Das  letz- 
^^  würde,  wenn  es  rein  zu  erhalten  wäre,  wahrscheinlich 
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die  Zuiianiinensctzting  UiOi.COi  besitnon,  in  wekhom  Zu- 
stimdc  ee  nach  ELcImcn  in  seinen  Boppelsalzen  mit  k<^- 
lenBaureni  Kali  und  kohlensaurem  Ammoniak  exittirt 

Schlieaelich  ist  zu  bemerken,  dnss  keine  von  dieieii 
kohlensanren  Salzen  mit  der  Theorie  von  Berzelins  lur- 
monirt,  wonach  in  den  neutralen  Salzen  die  ZaU  ia 
Sftureatome  der  Zahl  der  Snuerstoffatome  in  der  Basis  ent- 
spricht 


XIV. 

N  0  lizen. 

1)    Chemische  Notizen  von  Franz  Stolba  in  Prag- 
ungewöhnlich  grosse  Zinkkrystalle. 

Durch  Anwendung  jenes  Verfahrens,   dessen  ich  nüch 
zur  Krystallisation   des   Bleis   bediente  (Diugler's  pol]*t     1 
Joum.   1862),    [nämlich   das  eben   ge8<!hmolzene  Metall  io     | 
eine  PappBchachtel   auf  schwer  verbrennliches  Papier  w 
zugiessen,  ruhig  steben  zu  lassen,  und  sobald  die  Kr^ttUi- 
sation  stattgefunden   batt^,   den  noch  flüssigen  Antheil  de» 
Metalls   durch  Neigen  der  Schachtel  abfliessen   zu  lassen)« 
erhielt    ich    unlängst    mit    käuflichem   Zink    nngewöhnUcb 
grosse  Zinkkrystallc.     Diese   bildeten  sehr  flache  vollkom' 
men   ausgebildete   hexagonale  Pyramiden   von  sehr  raaheC 
Oberfläche,  deren  Kantenlänge  6—7  Mm.  betrag.   Senkrecb* 
auf  die  Hanptase  waren  die  Kristalle  vollkommen  spaJtba^- 
An   einigen   derselben   sassen   feine   glänzende    hexagonsl^ 
Zinknadeln.     Da  das  eben  erstarrte  Zink  sehr  brüchig  »^ 
BO  braacbt  man  es  nur  fallen  zn  lassen,  damit  sich  die  go- 
bildeten  Krystalle  ablösen. 

Efinitliohe   Bleiglanxkryit&lla 

kann  man  leicht  in  prachtvollen  Kr^stalldmaen  eriiAlKn 
indem  gepulvertes  Schwefelblei  mit  Kreidepnlver  gemüff''' 
nnd    in    einem  Schmelzticgel    znr  Rothglnth    eriiiut  irini- 
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iJach  dem  langsamen  Erkalten  findet  man  die  Wände  mit 
ßcbr  deadichen  Krystallen  überzogen.  Offenbar  wurde  die 
Sublimation  durch  die  ausgetriebene  Kohlensäure  ermittelt. 

Die  Einwirkung  der  Hormalkalilauge  auf  OlatgefäsM. 

Jedesmal,  so  oft  ich  Normalkalilauge  bereitete,  habe 
ich  die  Bemerkung  gemacht,  dass  das  Glasgefass  nach 
etwa  einem  halben  Jahre  voll  Sprünge  war,  die  stets  zu- 
nahmen und  dem  Glase  endlich  das  Ansehen  des  im  glü- 
henden Zustande  im  Wasser  geschreckten  gaben. 

Bei  dem  Umstände,  dass  die  Normalkalilauge  Sprünge 
im  Glase  rasch  erweitert  und  vermehrt,  und  dass  femer 
sehr  viele  Glasgef&sse  bei  sehr  sorgfältiger  Beobachtung  un- 
merklich feine  Sprünge  wahrnehmen  lasson,  glaube  ich  an- 
nehmen zu  müssen,  dass  diese  unangenehme  Erscheinung 
^von  herrührt,  dass  die  auf  das  Glas  des  Sprunges  mecha- 
nisch und  vielleicht  auch  chemisch  wirkende  Kalilauge  den- 
selben erweitert  und  so  deutlich  wahrnehmbar  macht. 

(Es  scheinen  nur  gewisse  Glassorten  der  Zerstörung 
durch  verdünnte  Alkalilauge  unterworfen  zu  sein.  Mohr 
(Titrirmethode ,  2.  Aufl.,  p.  63)  hat  im  Gegensatze  zu  des 
Verf.  Beobachtungen  gefnnd(»n,  dass  Natronlauge  die  Bü- 
retten leicht  zerstört  und  wendet  dcsshalb  Kali  statt  Natron 
2inr  Bildung  der  alkalischen  Normalflüssigkeit  an,  indem 
seinen  Beobachtungen  zufolge  Kali  das  Glas  weniger  als 
Natron  angreift.  „Die  Ursaclie  dieses  Unterschiedes",  sagt 
^^y  „ißt  noch  nicht  aufgefunden".  An  den  in  meinem  La- 
"<^i^torio  benutzten  Büretten  ist  niemals  eine  besonders  zer- 
störende Einwirkung  der  Natronlauge  bemerkt  worden. 

Erdmann.) 

2)  Verbindungen  des  Schwefeleisen  mit  Slickoiyd. 

Die  von  Rons  sin  zuerst  beobachteten  eigenthümlichen 
'[erbindxmgen ,  welche  er  Doppel -Nitrosulfurete  nennt  (s. 
^1^8.  Joum.  LXXm,  2Ö2)  hat  neuerdings  Dr.  Porzczinsky 
^W  d.  Chem.  u.  Phann.  CXXV,  302)  zum  Gegenstand 
^^  Untenfucfaungen  gemacht,  deren  Resultate  zwar  in  Be- 
^^  auf  Gewinnungsart  und    physikalische    Eigenschaften, 
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nicht  aber  ia  Bezug  auf  chemische  Zusammensetnmg  iei 
erhaltenen  Prodacte  mit  dem  RouBsin's  ahereinrtiinmt. 

Ausser  der  von  Roussin  angewandten  Dantellimg»- 
methode  hat  der  Verf.  eine,  andere  vortheilhaftere  ufge- 
funden:  man  sättigt  Eiscnoxydnlsalzlösang  völlig  mit  Stick- 
oxyd, versetzt  sie  mit  Natriumgulfhydrat  bis  zur  neutnln 
Reaction  und  erwärmt  bis  100"  C.  Die  vorsichtig  filtrirte 
schwarzbraune  Flüssigkeit  liefert  beim  Abdampfen  schSne 
bflscfaelfönnig  gruppirte  Krystallnadeln .  die  zur  Reinigung 
wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  werdoi. 
Die  so  gewonnenen  perl  glänzenden  monokliniBchen  Taf^ 
sind  äusserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  n^ 
fliessen  in  Aether;  rein  zersetzen  sie  sich  an  der  Luft  nur 
langsam,  unrein  entwickeln  sie  schon  nach  24  Stunden 
Stickoxyd.  Bei  115°  erleiden  sie  keine  GewichtsverSnde- 
rong,  bei  160"  verglimmen  sie.  Sie  bestehen,  bei  100°  ge- 
trocknet, aus  Fej,Ss,2N,2ft. 

Berechnet. 
Fe     39,90        40,00 
S       2!, 04        22,87 
N      28,69         28,56 
H        8,22  8,57 

Der  Verf  bildet  daraus  die  Formel  FeS,FeiS,tN),+2^ 
und  nennt  die  Verbindung  »itroschfoeftleisensaurts  Sckvt^tt' 
tisea.  Das  damit  identisch  sein  BoUende  EiBenbinitrosnlfaie*- 
Rousaio's  besteht  axis  FeSN  +  Fe jS,N  +  HS  {ohne  durcJ" 
Analysen  belegt  zu  sein). 

Säuren  zersetzen  diese  Verbindung  unter  Schwefel" 
Wasserstoffen tw ick elung,  die  braune  Farbe  der  Lösung  reC 
schwindet  aber  erst  beim  Erwärmen.  Neutrale  Salze  d^- 
Alkalien  imd  Erden  sind  ohne  Einwirkung,  die  der  schw^ 
ren  Metalle,  namentlich  der  ans  samrer  -Lösung  dni^' 
Schwefelwasserstoff  föllharen,  zersetzen  die  Verbindung,  i*^ 
dem  das  Schwefclmetall  des  zugesetzten  Salsses  niedaälB' 
Eisen  in  Lösung  bleibt  und  Stickoxyd  frei  wird. 

Durch  Aetzkali  wird  die  Lösung  des  nitroschwefiP^ 
eisensanren  Schwefeleisens  zerlegt,  es  scheidet  bei  fö^ 
daawndem    Kochen    Eisenoxyd    aus    ohne   Ammoniakevi' 
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Wickelung,  dagegen  mit  Anmioniakentwickelung,  wenn  viel 
Äetzkali  in  stürmischem  Kochen  zugesetzt  wird.  Aus  dem 
eingedampften  Filtrat  setzen  sich  unter  der  Luftpumpe 
Bchöne  schwarze  klinorhomboidische  Krystalle  ab,  die  an 
derLiift  sich  sogleich  mit  Eisenoxyd  bedecken,  bei  100^  C. 
16,5  p.c.  Wasser  verlieren  und  stärker  erhitzt  ziemlich 
heftig  explodiren.  Sie  lösen  sich  in  gleichen  Theilen  Was- 
len,  schwerer  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether.  Ihre 
Zoiammensetzang  entspricht  wasserfrei  nahezu  der  Formel 

K,Fei,Si,Nj,  welche  der  Verf.  so  gruppirt:  KS.FciSaNj,  in 
100  Th.: 


Berechnet. 

Fe 

28,417 

27,58 

S 

21.405 

23,64 

K 

18,385 

19.21 

N 

30,080 

29,55 

Dieses  nitroschwefeleisensaure  Schwefelkalium  wird 
durch  Aetzalkalien  nicht  verändert,  durch  Säuren  aber  je 
^  deren  Concentration  und  Natur  in  verschiedene  Pro- 
fccte  zerlegt.  Unter  diesen  ist  eines  ein  kaffeebrauner 
Niederschlag,  der  bald  nach  seiner  Abscheidung  in  Schwe- 
felalkalien sich  wieder  löst  und  das  ursprüngliche  Salz  bildet. 


3)  lieber  das  Verhalten  des  Sulfocyankalinms  zu  Ho- 
iybdänsalzen  und  über  die  Nachweisung  der 

Holybdänsäure. 

Von  C.  D.  Braun   zu  Wiesbaden. 

Das  Salfoc7ankalium.besitzt  bekanntlich  die  charakteristi- 

*die  Eigenschaft,    mit  Eisenoxydsalzlösungen  dunkelrothe 

'irbongen    hervorzurufen,    was    Berzelius    veranlasste, 

«lese  Verbindung  Rhodankalium   zu  benennen;    auch   die 

Moljrbdänoxyde  in  salzsaurer  Lösung  mit  Sulfocyankaliimi 

«ringen  tthnliche  Färbungen  hervor.    Die  blutrothe  Farbe, 

'^vdche    das    Solfocyankalium    mit    Eisenoxydsalzlösungen 

bildet,  rührt  von   der  Bildung  eines   Sulfocyancisens   her, 

dessen  Znsammensetzung  Fe2(CyS2)3  -f~  3  aq.  durch  C.  Clau& 
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bekannt  geworden  ist  Die  Färbungen,  welche  das  Sulf« 
cyankalium  inMolybdänoxydsalzlösiingcn  hervorbringt,  habe 
wahrscheinlich  in  der  Bildung  löslicher  Sulfocyanide  ihn 
Grund,  die  den  Oxyden  M02O3  und  MoOi  entsprechend  z 
sammengesetzt  sein  werden,  also  Mo2(CyS2)s  und  Mo(GySii 
Fügt  man  zu  der  bräunlichen  Lösung  von  Molybdä 
sesquioxydul  in  Salzsäure,  welches  nach  Blomatrand 
die  Zusammensetzung  M02O1  besitzt  und  durch  eine  ei 
fache  Reduetion  der  Molybdänsäure  zu  erhalten  ist,  conce: 
trirte  Sulfocyankaliumlösung,  so  erhält  man  eine  rothgell 
Flüssigkeit,  die  sich  allmählich  dunkler  färbt  und  endli( 
carminroth  erscheint.  Aber  nicht  allein  in  einer  reine 
Molybdänsesquioxydullösung  bildet  sich  das  Sulfocyanm 
lybdän,  sondern  man  kann  diese  Verbindung  auch  in  d 
lasurblauen  Lösung  von  molybdänsaurem  Molybdänoxy 
welche  man  durch  Digeriren  einer  salzsauren  Molybdä 
Säurelösung  mit  Kupferdrehspähnen  erhält,  hervorrufen,  i 
dem  man  nebst  Sulfocyankalium  etwas  reines  Zink  zu  dies 
Lösung  giebt.  Auch  in  der  salzsauren  Lösung  von  U 
lybdänoxyd  (M0O2)  bringt  Sulfocyankalium  eine  rothe  Fi 
bung  hervor,  welche  andeutet,  dass  auch  ein  diesem  pi 
portional  zusammengesetztes  Molybdänsulfocyanid  existi 
Mit  einer  concentrirten  salzsauren  Molybdänsäurelösu: 
giebt  Sulfocyankalium  keine  rotho  Färbung;  die  Flüssigk 
wird  nur  gelb  gefärbt,  was  aber  in  der  gleichzeitigen  E 
dang  von  Persulfocyansäure  begründet  sein  mag.  La 
man  jedoch  auf  diese  Mischung,  die,  wie  wir  später  seh 
werden,  sehr  verdünnt  sein  kann,  nascirenden  Wasserst 
wirken,  so  dass  die  Molybdänsäuro  zu  molybdänsaurem  i 
lybdänoxydul  oder  Molybdänsesquioxydul  (3.MoO,  Mo 
=  2.Mo202)  reducirt  wii*d,  so  erscheint  nach  einigen  Mii 
ten  eine  intensiv  carminrothe  Farbe,  wodurch  uns  die  M« 
lichkeit  gegeben  wird,  noch  in  sehr  verdünnten  Lösung 
Molybdänsäure  nachzuweisen.  Zu  dem  Ende  fügt  man 
der  fraglichen  Flüssigkeit  ein  Körnchen  reines  Zink,  dan 
einige  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  Sidfocyi 
kalium  und  schliesslich  tropfenweise  etwas  Salsaäure  oc 


*)  Dies,  Journ.  LXXl,  645. 
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Schwefels&nre,  so  dass  nur  eino  schwache  WasserstoflFent- 
wickehmg  erzeugt  wird.  Ist  Molybdänsäure  nur  in  einiger- 
maassen  erheblicher  Menge  vorhanden,  so  entsteht  jetzt 
eine  schöne  CÄrminrothe  Farbe.  Um  die  Empfindlichkeit 
dieser  Probe  nachzuweisen ,  habe  ich  einige  Versuche  an- 
gestellt und  lasse  diese  hier  folgen: 

1)  1  Grm.  Molybdänsäure  wurde  in  etwas  Ammoniak 
gelöst  und  die  Flüssigkeit  alsdann  auf  1000  CG.  mit  Wasser 
verdünnt.  1  C.C.  dieser  Flüssigkeit  enthielt  somit  0,001 
Grm.  M0O3.  Zur  Prüfung  wurden  5  C.C.  =  0,005  Grm.  MoOa 
angewandt.  Nach  Zusatz  von  Zink,  Sulfocyankalinm  und 
Salzsäure  wurde   die  Flüssigkeit  dunkelcArminroth  gefllrbl 

2)  10  C.C.  der  Lösung  1.  enthaltend  0,01  Grm.  M0O3 
^^nirden  mit  Wasser  auf  i  Liter  gebracht.  1  C.C.  enthielt 
somit  0,00004  Grm.  M0O3.  Angewandt  wurden  5  C.C.  = 
0,0002  Grm.  M0O3.  Nach  angegebener  Weise  geprüft,  ent- 
stand eine  dunkelrosenroth  gefärbte  Flüssigkeit. 

3)  20  C.C.  der  Lösung  2.  enthaltend  0,0008  Grm.  M0O3 
^rden  mit  Wasser  auf  \  Liter  verdünnt.  1  C.C.  dieser 
Hüssigkeit  enthielt  somit  0,0000032  Grm.  Molybdänsäuro. 
Angewandt  wurden  5  C.C.  =  0,000016  Grm.  Die  Flüssig* 
teit  wurde,  nach  angegebener  Weise  behandelt,  noch  deut- 
lich rosenfarben. 

Dieser  Versuch  zeigt,  dass  auf  angegebenem  Wege 
^^^  TnjhfjfXi  Molybdänsäure  nachzuweisen  ist  —  eine 
Menge  —  welche  weder  durch  Gallussäure  noch  durch 
rerrocyankalium  oder  die  übrigen  Keagentien  aufzufinden 
^^  Die  Farbenreaction  ist  jedoch  keine  constante,  denn 
nach  einiger  Zeit  verschwindet  die  rothe  Farbe  der  Flüs- 
^gkeit  wieder  und  man  erhält  je  nach  der  vorhandenen 
Menge  Molybdänsäure  eine  braune  oder  schwachgelbe  Lö- 
'*^^&,  welche  wahrscheinlich  durch  den  gleichzeitig  mit 
^tbundenen  Schwefelwasserstoff  hervorgerufen  wird. 

Das  Snlfocyanmolybdän  ist  in  Aether*)  sehr  leicht  lös- 

')  Als  ich  eine  Salzsäure  enthaltende  concentrirtc  Sulfocyan- 
^^•ybdänidsung  in  Aether  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  brachte, 

'melt  ich  eine  glänzend  violettschwarze,  krystalliuische  Masse, 
^  pHc  in  hohem  Grade  den  lauchartigen  Geruch  des  Sulfocyan- 
j  f'yls  zeigte,   dessen  Bildung  unter  den  obwaltenden  Verhältnissen 

^^^»i  erklärlich    ist.     Von  Aothcr    wird    diese    schwarze    Substanz, 


lieb,  dagegen  löst  es  sich  nicht  in  Chloroform  oder  Schwc 
feikohlen  Stoff.  Die  concentrirte  ätherische  Lösung  ist  wi 
die  wäBsrige  dankelcarmiiiroth  geftlrbt,  die  sehr  verdflntil 
jedoch  gell)  bis  rothgelb.  Wurde  zu  der  in  Venuch  3  e 
wähnten  Fltissigkeit  nach  Zusatz  von  Zink,  Snlfocyv 
kaliutn  und  etwas  Salzsäure  Aether  hinzugefügt  und  ni 
geschüttelt,  so  nahm  die  Äetherschicht  noch  eine  deutli« 
röthlichgelbe  Farbe  an,  während  diese  bei  Versnchen  n: 
den  Lösungen  1  und  2  mehr  oder  weniger  citmiiim> 
erschien. 

Da  Eisenoxydlösungen  und  auch  IJntersalpetersäui 
(Cbem.  Centralbl.  1852.  303)  mit  Sulfocyankaliam  roti 
Flüssigkeiten  bilden ,  so  kann  die  Empfindlichkeit  der  Hc 
lybdänsäurereaction  bei  Gegenwart  dieser  Verbind nD|ei 
beeinträchtigt  werden,  und  bei  sehr  verdünnten  Lösongei 
ist  diess  auch  in  der  That  der  Fall.  C.  Claus  hat  diu 
beobachtet,  dass  Oxalsäure  und  Fhosphorsäure  das  Snlfo 
cyaneisen  zerstören  und  man  bei  Gegenwart  dieser  Käipc: 
mit  Sulfocyankaliuin  in  Eisenoxydlösungen  keine  rotlu 
Färbung  erhält  Analog  verhält  sich  auch  Oxalsäure  n 
dem  Sulfocyanmolybdän  in  verdünnten  Lösungen,  in  am 
centrirten  dagegen  geht  die  carminrothe  Farbe  nur  in  eis 
rothgelbe  Über.  Freie  Plioaphorsäurc ,  welche  das  Snlfo 
cyaneisen  sofort  zerstört,  wirkt  auf  die  concentrirte  LObul. 
des  Sulfücyanmolybdäns  nicht  ein.  Die  rotbe  Färbung,  di 
Untcreal petersäure  in  Sult'ocyankaliumlösung  erzeugt,  vei 
schwindet  durch  Zusatz  von  Harnstoff  oder  Alkohol  uu 
ebenso  wie  die  Eisenreaction  auch  durch  Oxalsäure  nii 
Phosphorsäure.  Soll  daher  in  einer  FldBfiigkeit,  veld 
neben  Molybdänsätire  auch  Eisenoxyd  oder  Untersalpete 
säure  enthält,  die  Molybdänsäure  auf  angegebene  Weil 
noch  mit  Deutlichkeit  erkannt  werden,  so  musa  man  durc 
Zusatz  von  Salzsäure  die  Untorsalpetersäurc  in  der  Wim 
sersetzen,  alsdann  etwas  Phosphorsäure  hinzuftigen  und  d 
Flüssigkeit  wie  angegeben  weiter  behandeln. 

welche  beiläutlg  böchst  hygroakopiscb  ist,  nieder  mit  oandDrotti 
oder  duDkelroth gelber  Fsrbc  gelÖHt,  w&brend  sie  Wssser  m* 
Binteriusung  eines  klciacn  Rückatandca  mit  dunketebroi^frin 
Fsrbe  aofnimnit. 
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XV. 

üeber  die   acidimetrische  Bestimmung  der 
Kieselfluorverbindungen  des  Kaliums, 
Natriums  und  Wasserstoffs. 

Von 

Frans  Stolba  in  Prag. 

Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  einige  Kie- 
selflaonrerbindungen,  beschäftigte  ich  mich  auch  mit  der 
qoantitatiTen  Bestimmung  des  Kieselfluor-Kaliums,  -Natriums 
ond  -Wasserstoffs  mittelst  Acidimetrie,  sowie  auch  mit 
emer  hierauf  beruhenden  indirecten  Bestimmung  des  Ka- 
Gums  und  Natriums  aus  ihren  Kieselfluorverbindungen, 
deren  Resultate  sich  in  Folgendem  zusammengestellt  finden. 

Da  die  besonders  wichtige  Bestimmung  der  Kiesel- 
ftiorwasserstoffsäure  mittelst  Maassanalyse,  auf  jener  des 
Kieselfluorkaliums  gänzlich  beruht,  so  muss  diese  vorher 
l>etrachtet  werden. 

Die  acidmetrixehe  Bestimmung  des  KieselfluorkaUums. 

Das  eigenthttmliche  Verhalten  des  Kieselfluorkaliums 
e^gen  ELalilösung,  das  man  bei  Gegenwart  von  Lakmus- 
tinctnr  oder  eines  ähnlichen  Indicators  leicht  beobachten 
^ftiui,  bietet  ein  bequemes  Mittel  dar,  die  Quantität  des- 
'dl>en  addimetrisch  zu  bestimmen. 

Um  dieses  Verhalten   näher  zu  studiren  bediente  ich 
^"^  zunächst   einer  kaltgesättigten  Lösung   dieses  Salzes, 
^«'che  in  1000  Theilen  bei  einer  Dichte  von  1,0006  (17®  C.) 
nur  1^02  Theile  des  Salzes  enthielt. 

Wurde  eine  grössere  Menge  der  Lösung  etwa  20 — 50C.C. 
Jit  etw«  Lskmv.tinctar  versetzt  und  nun  tropfenweise 
^^^Inalkalilauge  zugesetzt,  so  zeigte  sich  folgendes. 

Die  ersten  Tropfen  änderten  die  saure  Reaction  nicht, 

^n    trat    vor&bergehend    die    alkalische    Reaction    ein, 

^^Iche  jedoch  der  sauren  rasch  weichen  musste,    ähnlich 

^^ktcn  die  folgenden  Tropfen,  nur  dass  die  Zeitdauer  des 

lom.  r.  prakt.  OkMile.   LXXXIX.  S.  9 
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Wiederointretens  <ier  paiiren  Reaction  immer  länger  wurde, 
aclbst  mehrere  Minuten  dauerte,  schliesslicli  blieb  die  Re- 
action  alkalisch. 

Aus  diesem  Verhalten   der   Kiese Ifluorkaliumlösung  in 
der  Kulte    ist    crEichtHch,    daae    der    stattfindflnde   IVuccsi 
hierbei  längere  Zeit  su  seiner  Vollendung  bedarf.  Viel  l)r- 
queiner  und  rascher  läsBt  sich  jedoch  mit  einer  lietssen  Lösung 
arbeiten,  denn  man  kann  alsdann   in  einigen  äeciiuden  die 
Reaction   bleibend   alkalisch   machen  und  sich  Überzeugen, 
dasH  die  Menge  der  verbrauchten  Kalilüsung  der  Qnantilil 
der  LüBung  selbst  dann  genau  proportionirt  ist,  wenn  dii5- 
selbe  mit  Wasser  verdünnt  wurde.     Das  KieselfluorkatiDm 
besitst,    wenn   man  für  die   Kieselsäure   die   Formel  K0| 
gelten   lässt,   die   Formel  KFl.SiFlj.     Da  es   nun  bektant 
ist,  daaa  das  Riese Ifluorkalium  von  einer  genügenden  Menge 
einer   Kalilösung   in   Pluorkalium    und   Kieselsäure   umge- 
wandelt wird,  d.  h.  dass  KFl,SiFl,  +  2.KO  =  3.KFl  +  SiOi. 
■o   war   vor  allem    anderen  festsustellcu ,   an   welcher  & 
Sßheinung   man   das  Ende   der   vollständigen  Zerlegung  m 
beurtheilcn  habe.   Da  man  dem  Flnorkalium  eine  alkalische 
Reaction  zuschreibt,  so  war  zwar  ersichtlich,  dase  man  ücb 
an  die  alkalische  Reaction  der  Lösung  halten  müsse,  nicht 
aber  an  welches  Stadium   derselben.     Wie  sich  jedoch  kob 
dem   Folgenden   ergeben   wird,    zeigte   der  Versuch,   da»^ 
man   sich  an  den  Punkt  des  Bintrittea  der  alkalischon  Bt>' 
action   zu   halten   habe.     Setzen   wir   das   Aequivalent  de» 
Si  =  14,81,  so  ist  das  Acq:iivalent  des  KFl,SiFl,  =  110,92; 
das  KO  =  47,11,  also  2.K0  =  94,22,  und  hieraus  ergiebt 
eich   sogleich,   dass   unter  der  Voraussetzung,   der  Proces^ 
gehe  genau  nach  obiger  Gleiclmng  vor  sich,  1  CO.  Konnal' 
kalilauge  =  0,04711  Oirm.  KO,  genau  0.05646  Grm.  Kaoi^' 
fluorkaliuni  entsprechen  müsse. 

Um  diese  Zahlen  durch  den  Versuch  zu  prüfen,  wurden 
0,5  (JriD.  des  viillkommcn  reinen  und  trocknen  SaUes  »!>' 
gewogen,  mit  100  C.C.  kochenden  Wassers  übergössen,  l*k- 
mustlnctur  zuges^^tzt  und  nun  Norm  alkalilauge  aus  der  B^ 
rette  bis  zum  Eintritt  der  alkalischen  Ueaction  mit  d« 
Vorsidit  zugesetzt,  die  Bürette  vor  den  aofsteigendeD  luiaw 
Dämpten  durch    einen   dnrchbolirten   Schirm   von  Pappe"' 
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leckd  sn  achfktsen«  Um  das  noch  am  Boden  des  Gef&sses 
)cfindliche  Salz  in  Lösung  zu  bringen,  wurde  unter  Um- 
iUuren  zum  Kochen  erhitzt  und  zu  der  abermals  sauer 
gewordenen  Flüssigkeit  noch  so  lange  Kalilauge  vorsichtig 
zugesetzt»  bis  die  Reaction  eben  alkalisch  wurde  und  auch  bei 
ingerem  Kochm  alkalisch  bUeb,  Ich  verbrauchte  bei  diesem  und 
5wei  anderen  Versuchen  mit  0,5  Grm.  Salz,  wobei  200u.300C.O. 
iVasser  angewendet  wtirden,  genau  9  C.C.  Normalkalilauge, 
voraus  sich  0,49914  Grm.  des  Salzes  statt  0,5  berechnet 

Oleich  günstige  Resultate  haben  mir  zahlreiche  andere 
i^ersnche  an  sehr  verschiedenen  Mengen  des  Salzes  "er- 
^ben  und  gelehrt,  dass  man  sich,  wie  eben  erwähnt,  an 
len  Punkt  des  Gintrittes  und  Verbleibens  der  alkalischen 
teaction  in  der  kochendhcissen  Flüssigkeit  zti  halten  habe. 
)a8  Kochen  der  Flüssigkeit  ist  nicht  allein  nothwendig,  um 
Itt  Salz  rascher  zu  lösen  und  die  Zeriegung  zu  beschleu- 
ligen,  sondern  bietet  auch  noch  den  Vortheil,  den  Eintritt 
1er  alkalischen  Reaction  bis  auf  1  oder  2  Tropfen  genau 
•Ttt  dem  deutlichen  Uebergange  von  violett  in  blau  be- 
nrtheilen  zu  können,  was  bei  kalten  oder  wenig  warmen 
'lüBsigkeiten  bei  dem  Lakmuspigment  seine  Schwierig- 
keiten hat,  da  man  oft  um  ^\f — ^  C.C.  im  Zweifel  ist 

Die  ausgeschiedene  Kieselsäure  setzt  sich  bei  grösseren 
^mengen  in  violett  gefärbten  Flocken  ab,  denen  sich 
liege  Farbe  durch  Auswaschen  sehr  schwer  entziehen  lässt, 
^i  um  hierdurch  nicht  getäuscht  zu  werden,  ist  es  noth- 
fendig,  die  Farbe  der  oberen  klaren  Flüssigkeit  zu  beachten 
^i  die  genügende  Menge  Wasser  anzuwenden.  Aus 
^^Wadhen  Lösungen  «etat  sich  die  Kieselerde  nach  dem 
'^kalten  an  den  Wänden  des  Becherglases  gallertartig 
^*  Unter  Umständen  ist  es  bequemer  die  heisse  Lösung 
^t  Normalkalilaoire  zu  übersättigen,  und  nachdem  die 
■Biegung  durch  Kochen  begünstigt  rasch  vor  sich  gegan- 
^  war,  den  Ueberschoss  des  Kalis  durch  gleichwerthige 
^^^  hinwegsunehmen.  Das  Resultat  ist  genau  dasselbe 
'le  niit  yorsiohtig  imgewandter  Normalkalilauge  allein. 

Feuchtet  am  Filter  befindliches  Kieselfluorkalium  wird 
«stimmt,  indem  man  das  Filter  in  der  Flüssigkeit  in  Theile 

9* 
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treont,  zum  Kochen  erhitzt,  fieissig  umrührt  ttnd  wie  oben 
verfilhrt 

Wie  aus  dem  Früheren  folgt,  lllsst  sich  das  Keiel- 
flnorkalinm  maaseaDalytiscb  mit  Genauigkeit  beBÜmmeKi, 
nnd  obgleich  eine  solche  Bestimmong  vor  jener  auf  ge- 
wichtsanalytischem Wege  zuweilen  keinen  grossen  Vonag 
bieten  wird,  so  ist  sie  t&r  das  Spätere  von  WichtigkeiL 

AcitlimetTÜcke  Balmmung  des  Kiestlfluomatriums. 

Das  ähnliche  Verhalten  nnd  die  analoge  Fcurmel  dd 
Kieselfluomatriums  lassen  mit  Bestimmtheit  Toraosselta, 
daas  die  Zerlegung  dieses  Salzes  in  gleicher  Art  wie  bÖB 
Katiumsalz  vor  sich  gehen  werde. 

Der  Formel  Nal!'l,SiFli  entspricht  das  ÄeqniTaleil 
94,81,  und  hieraus  berechnet  sich  fUr  1  CC.  Noimalkalilingc 
der  Factor  0,047406. 

3  Versuche  mit  je  0,6  Grm.  des  reinen  Salzes  lieferteo 
mir  0,60012,  0,60012  und  0,5010  Orm.  statt  0,5,  und  bibeo 
gezeigt,  dass  man  sich  auch  hier  an  den  Eintritt  der  alki- 
Uscben  Reaction  zu  halten  habe. 

Die  folgenden  Versuche  habe  ich  mit  einer  Zehntel- 
Mormalkalilauge  angestellt  und  folgende  Resultate  erhtlteo: 


Genommen. 

Erbeltcn. 

Um. 

Gm. 

0,006 

0,00464 

0,010 

0,0088 

0,020 

0,0203 

0,060 

0,0611 

0,100 

0,1014 

0,200 

0,2024 

0,600 

0,6034 

Obgleich  alle  diese  Resultate  befriedigend  sind,  w  c^ 
giebt  sich  doch,  dass  eine  Zehntel-Mormalkalilange  bei  A*- 
wendiing  von  Lakmustinctur,  nur  fUr  kleinere  Mengen  unf 
0,2  Grm.  vortheilhaft  ist,  weil  man  die  Bürette  nicht  melf 
mal  sn  fUllen  braucht,  nnd  weil  die  Lakrauatinctnr  bei 
dimer  Verdünnong  der  Kalilaoge  an  Empfindlichkeit  ein- 
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^sche    Bestimmung    des    Kieselfluomatrivms   neben   dem 
uorkaUum    oder   indirecte  Bestimmung    des  KaUums   und 
Natriums  aus  ihren  Kieselfluorverbindungen. 

at  man  ein  gewogenes  Gemenge  von  Kieselfluor- 
1  und  -Natrium,  und  man  ermittelt  die  Menge  der 
ikalilauge,  welche  dasselbe  zu  seiner  Zerlegung  be- 
so  lässt  sich  hieraus  die  Menge  der  beiden  Verbin- 
1  mit  Zuhttlfenahme  einer  Formel  berechnen,  zu  wel- 
iese  Betrachtung  fährt  Es  ist  das  Fluor  des  Fluor- 
,  welches  sich  mit  dem  Elalium  der  Kalilauge  zu 
alium  verbindet,  wesshalb  ich  es  hier  wirksames  Fluor 
1  will.  Die  Menge  dieses  wirksamen  Fluors  berech- 
h  nach  derFormelKFl,SiFU-f  2.KO  =  3.KFl-f  SiO,. 

2  Aeq.    wirksamen  Fluors  2  Aeq.  KO    entsprechen, 
spricht  je  1  Aeq.   einem,  d.  h.  jedem  C.C.  Normal- 
ge, entsprechen  0,019  Grm.  wirksames  Fluor. 
i  sei  nun  b  das  Gewicht  der  beiden  Kieselfluorver- 
gen,  worin  x  das  Gewicht  des  Kieselfluorkaliums, 
j  das  Gewicht  des  Kieselfluomatriums, 

offenbar  x  +  y=6 (1.) 

ndet  man  in  dem  Salzgemenge  aus  der  Menge  der 
ichten  Normalkalilauge  mit  Hülfe  des  Factors  0,019, 
wicht  des  wirksamen  Fluors  =  a,  so  muss  dieses  gleich 
m  Gewichte  des  wirksamen  Fluors  in  x  und  in  y.    Nun 

1  Theil  Kieselfluorkalium  den  0,342589  Theil  seines 
ites  mrksames  Fluor,  also  x  Theile  0,342589  x^ 
)en80  1  Theil  Kieselfluomatrium  den  0,400801  Theil 
Gewichtes  wirksames  Fluor  also  y  Theile  0,400801  y, 
Iglich  muss 
)9  X  +  0,400801  7  =  a    .  .  (2.)  sein,  und  da  nach  (1.) 

X  =  b  —  y,  wenn  man  substituirt 

J9  b  —  0,342689  y  +  0,400801  y  =  a,  i  h. 
a  —  0,342089  b       , 

y  = 0,58212        ^^* 

X  =  b  —  y . 
h  habe  durch  Versuche  an  gewogenen  Mengen  der 

Kieselfluormetalle,    wenn  nicht  zu   kleine   Mengen 
Dem  derselben  genommen  wurden,  und  die  Bestim- 
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mang   dee   wirkBamen  Fluon   mit  aller  Sorgfalt  aiugefäkrt 
wnrde  sehr  gUoBtige  Beaultate  erhalten. 

So  erhielt  ich   s.  B.  als  0,818  Qnn.  Kieaelflnornatiiaiii 
uDd  0,210      „       KieselänorkaUmD 
genommen  wurden,  wobei  sie  21,05  C.C.  Normalkalilai^  ge- 
brauchten 0,8205  statt  0,8l8 
0,2076     „      0,210. 

Da  sich  nun,  wie  in  der  letzten  Zeit  nachgewieia 
wurde,  das  Kalium  und  Natrium  ans  ihren  Ssleen  ib 
Kieselfluonnetalle  vollständig  ßlllen  lassen,  wenn  man  die 
nothwendigen  Bedingungen  eirhslt,  so  hat  man  in  der  An- 
wendung der  obigen  Formeln  ein  Mittel,  um  das  Kafinm 
und  Katrinm  aus  ihren  Kieselfluorverbindungen  indirect  m 
bestimmen. 

Man  mnss  nur  trachten,  die  zur  Zerlegung  des  gern- 
genen  Geroenges  der  beiden  Kieselfluorrerbindungen  notit- 
wendige  Menge  Kormalkalilangc  mOglichat  genaa  zu  treffen. 
Ich  habe  auch  solche  Versuche  angestellt  und  gute  Read- 
tate  erhalten. 

Um  aus  dem  Gewichte  des  Kiestlßuomatrinms  das  fVa 
trium  EU  berechnen,  ist  der  Factor  0,24259,  ßr  Nalrnrmxf 
0,32591 ;  um  aus  dem  Gewichte  des  Kie^elflwtrkalmmi  da 
Kalhim  zu  berechnen  0.35254,  für  Kaliumoxyd  0,42467. 

Dieses  Verfehren  der  indirecten  Bestimmung  desKalitufl 
und  Natriums  dürfte  besondere  dann  angezeigt  sein,  wen 
SSnren  zugegen  sind,  welche  wie  z.  B.  die  Phosphoi:s£iff 
die  Anwendung  der  üblichen  Methoden  erschweren. 

Äddimetrische  BeUmmtung  der  Kietel/luorvüMtrtttffMHre. 

Die  KieselflusBäure  besitzt  die  Formel  HFl,SiFIi  oK 
folglich  das  Aequivalent  72,81.  Da  sie  beim  Zusamme 
kommen  mit  KD  zunächst  in  Kieselflnorkalium  verwände 
wird,  dessen  Quantität  sich  acidimetrisch  gaua  Kbarf  b 
stimmen  lässt,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  uic 
die  KieEciBnorwasHerstofTsäurc  mittelst  Maaasanalyse  gan' 
scharf  bestimmt  werden  kann,  falls  sie  nur  keine  fremtlA 
Sturen  enthält,  was  bei  der  k&uäichen  «der  Mlbfll  darg^ 
•teilten  selten  der  Fall  ist. 
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Nadi  der  Glefchnng  HFl,SiFlj  +  8.KO=«S.lfFl+flO 
+ SiOj  bedarf  1  Aeq.  der  Säure  3  Aeq.  KO  aiir  Zerlegung 
und  Uemaoh  berechnet  sich  für  jeden  O.G.  der  gebrauchten 
NormalkaÜlange  der  Factor  0,02427. 

Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  lUr  gleiche  Mengen 
der  genommenen  Sfture  vollkommen  überein.  Verdünnung 
ist  <Ane  EinflusB. 

Auch  hier  arbeitet  es  sich  am  raschesten,  wenn  die 
abgewogene  Säuremenge  mit  NormalWilauge  übersättigt, 
die  FlüSBigkeit  zur  Begünstigung  der  Zerlegung  gekocht 
und  der  Kaliüberschuss  mit  gleichwerthiger  Säure  hinweg- 
genommen  wird. 

Diese  Bestimmungen  lassen  sich  durch  solche,  ausge- 
ftllirt  auf  gewichtsanalytischem  Wege,  leicht  controliren. 

Die  im  Handel  hier  vorkommende  Kieselflnssäure  fand 
Wi  »ehr  schwach,  sie  enthielt  an  (HFl,SiFlj)  2—4*  p.C. 

Prag,  den  15.  Mai  1863. 


XVI. 

Beiträge  zur  Kenntniss  einiger  Fluor- 
verbindungen. 

Von 
L.  Pfaundler. 

^   Umzüge  ans  ä.  ^iiiungsfoer.  d.  Kais.  Akad.  der  Wissensdi.  an 

Wien.    JuU  1862.) 

Flnorsilber. 

Trftgt  man  in  wässrige  Flussäure  frisch  gefillltes  Silber- 

^^d  biB  enm  AnfhOren  der  sauren  Reaction  ein,  und  eon^ 

^trirt  die  filtrirte  Löfiang  auf  dem  Wasserbade  in  ein^r 

l^linscikale,  so  scheidet  sich  eine  Hatit  von  metalliBchem 

^l>er  ans,  und  bei  starker  Concentration  bilden  sich  in  der 

l^sigkeit  messinggelbe,  flimmernde  Erystflllchen,  die*  ids 


Bchiossen    groofcu,    f^i.i.-nt,.,  ,    

Richtung  mit  üinandei'  vcrwac'Iisi 
beim  Erliitzcii  WassoV  und  iitwf 
stand  über  cint'ni  Gasbrenner  ?. 
bleignaes,  bygroBkopischee,  wa: 

A.  Die  krystallisirte  ft 
Sie  üt  siemlich  imbeetAndi^ 
lieh,  fut  wie  Chiorcalciam,  gieb 
ders  unter  der  Luftpumpe,  FIubsS 
sich  von  auBgeachiedenem  Silbei 
ääcblich  in  die  gelbe  Verbindui 
durch  AbpreBsen  zwischen  Psp 
freien,  da  dieses  von  derselb 
Gl&seme  GeiKsse,  in  denen  m. 
werden  geätzt. 

Ihre  Znaammensetzung  ist 
die  Formel  AgF]  +  4Aq.*)  i 
Analysen  bestätigen  dieselbe. 

B.    Geschmohen 

Das  geschmolzene  Fluorsi 

hitzt  man  die  wasserhaltigen  ] 
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• 

ändigen  FIum,  bo  entweicht  in  der  Tbat  dieses  Wasser, 
irkt  aber  zum  Theil  auch  zersetzend  auf  das  Fluorsilber, 
idem  unter  Ausscheidung  von  Silber  Flussäure  und  Sauer- 
off frei  werden.  Von  da  an  ist  das  Fluorsilber  in  verschlos- 
sen Gefassen  wenigstens  durch  Temperaturen,  welche  unter 
er  Schmelzhitze  des  Silbers  liegen,  keiner  weiteren  Zer- 
itEung  unterworfen.  Kimmt  man  aber  die  Erhitzung  bei 
i$m  Verschluss  des  Tiegels  vor,  so  wird  die  Zersetzung 
urcb  den  Wasserdampf  der  Atmosphäre  allmählich  ver- 
oÜBtändigt,  indem  sich  nach  und  nach  alles  Fluorsilber 
ach  der  Gleichung: 

2.AgFl  +  H2O  =  2Ag  +  2 .  FIH  +  O 
u  metallischem  Silber  reducirt  Schnell  geht  diese  Re- 
uction  vor  sich,  wenn  man  die  Erhitzung  auf  einem  Pla- 
indeckel  unmittelbar  über  der  Flamme  vornimmt  Sie  er- 
)Igt  noch  vor  dem  Rothgltihen  des  Deckels,  insbesondere 
n  den  dünnen  Schichten.  Hierbei  mögen  die  heissen 
'lammengase  mitwirken. 

Das  geschmolzene  Fluorsilber  ist  im  Wesentlichen 
^gFl,  nur  enthält  es  jedesmal  metallisches  Silber  als  Ver- 
nreinigung.  Es  ist  nicht  spröde  genug,  um  gepulvert 
werden  zu  können,  lässt  sich  vielmehr  manchmal  in  Platten 
pHagen  und  wie  Blei  mit  der  Scheere  schneiden.  An  der 
'Uft  zieht  es  sogleich  Wasser  an  und  es  bilden  sich  dabei, 
während  ein  Theil  zerfliesst,  auf  der  Oberfläche  gelbe  Kry- 
Wle,  die  unten  beschrieben  sind. 

Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  im  Dunkeln  wie  im 
ichte  (gegen  welches  es  übrigens  nicht  besonders  empfind- 
^^  zu  sein  scheint)  ein  wenig,  wobei  Glasgef&sse  geätzt 
^den  und  sich  die  Flüssigkeit  von  ausgeschiedenem 
IW  trübt 

C.  Gelbe  Krystalle, 

Sie  entstehen  am  leichtesten  beim  Eindampfen  der 
^«rigen  Lösung  in  einer  Silberschale,  wobei  sie  aber  so 
t  am  Boden  und  den  Seiten  wänden  anhaften,  dass  sie 
'ht  davon  abgelöst  werden  können.  Ein  Theil  bedeckt 
loch  den  Rand  der  Flüssigkeit  und  lässt  sich  in  Form 
^  Blftttohen,  die  an  der  Unterseite  häufig  schwarz  sind. 


AuB  geschmolzcni'm  P 
Aufnalmio  von  Wasser  nnc 
findet  daher  in  der  Regel 
in  nicht  voDkommeD  trocli 
inabesondere  «n  den  Brnc 
Kiystallen  überzogen. 

Dasa  hierbei  keine  Ei 
Stoffs  der  Luft  stattfindet,  g 
luftfreien  aber  mit  feuchter 
BUdoog  der  Verbindung  i 
feuchter  Luft.  Auch  die 
nicht  zu  isoUren. 

Endlich  entstehen  dien 
ringor  Menge,  wenn  man 
Verbindung  AgFl  +  4  Aq. 
Iftast  Dieselben  erhalten  bic 
Mit  Wasser  in  genügender  ] 
sieb  die  gelben  Krystalle 
oxyd.  Von  Letzterem  eclici 
Lotung  sa  gehen,  ü^ne  i 
Koblenstturcgas  einen  Nied 
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SU  Ldsangta  entstebt,  welche  nicbt  stark  satier  sind,  ferner 
Entstehung  -aus    dem    wasserfireien   Flnorsflber    unter 
asseraufiiahme  und  Flussäureabgabe,  die  durch  folgende 
ßichung  ausgedrückt  werden  kann: 

2.AgFl  +  HjO=AgFl.AgHO  +  HFl. 

Endlich  wird  obige  Formel  noch  durch  die  Analogie 
t  der  von  Finkener*)  aufgestellten,  des  entsprechenden 
lecksilbersalzes  HgiFlHO  unterstützt. 


Zu  den  interessantesten  Verhältnissen  des  gewöhnlichen 
'Inorsilbers  gehört  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  dasselbe 
meinen  Silbergehalt  an  organische  Säurehydrate  abtritt.  Eine 
nSssig  concentrirte  Lösung  desselben  mit  Lösimgen  solcher 
Säuren  vermischt,  giebt  zur  Bildung  der  Silbersalze  der- 
lelben  Veranlassung,  welche  sofort  krystallinisch  ausge- 
schieden werden,  und  bei  der  Schwerlöslichkeit  der  meisten 
lieser  Salze  hat  man  eine  fast  vollständige  Fällung  der 
3änre  in  der  Form  ihres  Silbersälzes. 

.  In  der  Regel  erstarren  die  Flüssigkeiten  zu  einem 
Kcken  farblosen  Krystallbrci,  der  mit  kaltem  Wasser  ab- 
e^pült  und  abgepresst,  das  Salz  von  fast  vollständiger 
ß^eit  liefert.  Durch  Umkrysjtallisiren  entfernt  man  eine 
^^i*  anhängender  Flussäitre. 

Es  wurden  eine  grosse  Anzahl  organischer  Säuren  in 
*^er  Weise  versucht  und  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen 
^i'all  derselbe  Erfolg  erzielt. 

Die  BiBoheinung  findet  ihre  Erklärung  in  der  viel 
^Bseren  Löslichkeit  der  Salze  in  freier  Salpetersäure  als 
^ussäure. 

Da  die  bisherige  Darstellungsmethode  der  Silbersalze 

^    organischen   Säuren    meistens    die    Anwendung    eines 

^eren   Salzes   derselben   erforderte   (um   durch   die  Basis 

^   frei  werdende   Salpetersäure    unschädlich   zu  machen), 

wd  man  in  den  meisten  Fällen  di6  Lösung  des  Fluor* 

*)  ZeiUchrift  für  Chem.  u.  Pharm.  1861,  p.  21. 
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Silbers    zur  'Bchnellen  und    bequemen  Darstellong  solclMr 
Salze  mit  Vortheil  anwenden  können. 


Da  es  nicht  unmöglich  schien,  dass  in  Folge  der  Affi- 
nität des  Silbers  zum  Chlor  imd  der  Unlöslichkeit  dei 
Chlorsilbers  aus  dem  chlorsauren  Kali  mit  Fluorsilber  öne 
Sauerstoffverbindung  des  Fluors  erhalten  werden  kOnne, 
so  wurden  äquivalente  Mengen  in  wässriger  Lösung  in  n- 
geschmolzenen  Glasröhren  einer  höheren  Temperatur  au- 
gesetzt 

Schon  bei  100^  C.  scheidet  sich  Silber  ab,  das  die 
Wände  schwarz  überzieht,  Chlorsilber  wird  nicht  gebildet, 
doch  verschwindet  das  chlorsaure  Kali  und  es  entstehen 
beim  Erkalten  zweierlei  Krystalle,  von  denen  die  einen  «b 
prismatische,  etwas  opake  Nadeln  erscheinen,  die  anderen 
gross,  dick  und  ganz  durchsichtig  sind. 

Krystallisirt  man  die  ersteren  um,  so.  zeigen  sie  sicli 
identisch  mit  chlorsaurem  Kali,  sowohl  in  Form  als  Zn- 
sammensctzung. 

Die  anderen  dicken  Krystalle  haben  sich  nach  den 
Analysen  als  ein  Doppelsalz  von  der  ZusammensetzuDg 

rcio,  ,  cio.i 

l    K  +  AgJ 

herausgestellt. 

Die  Bildung  dieses  Doppelsalzes  lässt  sich  durch  die 
Gleichung : 

AgFl  +  2(^^f »)  =  p^^^+  C'f »]  +  KFl 

ausdrücken.  Eine  Ausscheidung  von  Chlorsilber  findet 
nicht  statt,  wenn  man  auch  die  Flüssigkeit  auf  mehr  ab 
200®  C.  erhitzt 


Jodsäure  und  Fluorsilber  geben  in  wässriger  LSso 
vermischt  eine  Ausscheidung  von  jodsaurem  SilberoiTd. 
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Beim  Mischen  von  Bromwasser  und  einer  wässrigen 
ang  von  Jßluorsilber  entsteht  sogleich  Bromsilber;  folg- 

moss    anch    ein    Aequivalent    Sauerstoff    entbunden 
den: 

2 .  AgM  +  HjO  +  2Br = AgBr  +  FIH  +0. 

Da  eine  Entwickelung  desselben  nur  in  sehr  geringem 
isse,  daflir  aber  ein  sehr  starker  Geruch  nach  Ozon 
irgenommen  wird,  so  war  noch  zu  beweisen,  ob  der 
Status  nascens  befindliche  Sauerstoff,  nicht  einen  Theil 

Fluss&ure  oxydirt  habe. 

Fluttänre. 

Die  rauchende,  höchst  ätzende  Flüssigkeit,  die  man 
ch  Erwärmen  von  Flusspath  mit  Vitriolöl  und  Auffangen 
calt  gehaltener,  trockener  Vorlage  erhalten  kann,  wurde 

allen  Beobachtern,  mit  Ausnahme  Lu7et*s  für  wasser- 
\  Flussäure  ==  FIH  gehalten. 

Luyet  bezeichnet  dieselbe^)  als  ein  Hydrat,  dais  mit 
serfreier  Phosphorsäure  entwässert  werden  könne,  und 
Quthet,  dass  sich  das  trockne  Gas  in  GlasgeftLssen  über 
cksilber  auffangen  lasse,   ohne  das  jene  geätzt  werden. 

Es  lässt  sich  jedoch  nicht  einsehen,  wie  die  so  darge- 
te  Säure  noch  ein  Aequivalent  Wasser  enthalten  könne, 
Joch  die  Zersetzung  des  Flusspathes  nach  der  Gleichung 

2.CaFl  +  "*gj}o,  =  ^^}o,  +  2.FlH 

sich  gehen  muss. 

Der  Flusspath  kann  höchstens  hygroskopisches  Wasser 
alten,  und  auch  dieses  müsste  von  der  im  überschüssig 
«etzten  Vitriolöl  enthaltenen  wasserfreien  Schwefelsäure 
tändig  gebunden  werden.  Dass  das  Schwefelsäure- 
'at  nicht  seines  Wassers  beraubt  wird,  scheint  sicher, 
a  sonst  eine  Entwickelung  von  wasserfreier  Schwefel- 
e  eintreten  müsste,  welche  nie  beobachtet  wurde. 

Die  condenairte  Säure  könnte  also  höchstens  Spuren 
Wasser  enthalten,  die  von  den  nicht  ganz  vollkommen 
Lnen  Apparattheilen  herrühren  könnten. 


Siiur*!  auf  Silicate  rrjigire,  e,i  st:hi 
siK-lie  mit  Walirscheinlichkcit  ( 
unti-r  solclicn  UinstUiuleii,  wl-Ii'Ik! 
TOD  der  Oberfläche  des  Glases  an 
stattfinde.  Die  in  dieser  Kichti 
Buche  ergaben  in  der  That,  dw 
UmBtttnden,  ^reiche  jede  Spur  fre 
OberflKohe  abiotut  aDSBcbliesaeii 
wenn  duwelbe  von  Vitriolöl  benet 
wie  em  scheint,  nicht,  oder  doch 
griffen  wird. 

Asf  indore  Weise  ist  es  je<3 
dämpfe  durch  Gluröhren  in  füh 
EmtrittHtelle  beinahe  quantitativ 

Vemohe  i«r  Ia*lin 

Baadrimont  giebt  an,  an 
Vitriolöl  in  QlasgcfksBen  ein  ' 
FluorwasseTwosBcrstoff  und  Flr 
beschreibt  dasselbe  als  ein  gelb 
und  gebranntem  Zucker  rieche, 
■"     ...-»   „;«   OnM   sich   VCI 
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^erfiiei  iajt*X  a^ur  6in  Gemisch  von  Flussi&ure  und  Chlor- 
erbalften  habea. 

Ein  Versuch  mit  dem  y<m  Finkener**)  dargestellten 
ierfreien  Qaeckailberfli^rür  und  Brom  in  zngeschmol- 
if  Qlasröhre  yerlief  imter  starker  Aetzung  des  Glases; 
Zersetzung  durch  Brom  war  überdiess  sehr  unvollstikn- 
Ein  günstigetfes  Resultat  wäre  vielleicht  bei  diesen 
bei  den  folgenden  Versuchen  in  einem  Platinappsjrat 
erwarten,  deor  geeignet  ist^  darin  unteoT  hohem  Druck  zu 
iren* 

Reinsch    giebt    an,    beim    Erhitzen     von    Kryolith 

faFl  +  AI2FI3),  Bleisuperoxyd  und  zweifach-schwefelsau- 

KaU  eiA  gefärbtes,  bleiebeades,  nach  Untersal^etetsäure 

bendes  Gas  erhalten  zu  haben.    Hierbei  könnte  aller- 

;«  Fluor  frei  werden,  weil  kein  Wasserstoff  zugegen  ist 

Wiederholung  des  Versuchs  in  einer  Platinretorte  mit 

t  ganz  reinen  Materislien  erhielt  man  dasselbe  Resultat. 

frei  werdende  Gas  enthielt  nebst  Sauerstoff  noch  Chlor 

üntersalpetersäure.   Bei  Anwendung  reiner  Materialien 

nur  noch   eine  Spur  von  £!hlor  auf,    die  vermuthlich 

dem  Kryolith  stammt    Der  von  mir  untersuchte  ent- 

i  in  der  That  Spuren  davon***). 

Leitet  msA  über  schmelzendes  Fluorsilber^  das  sich  in 
m  Platinschiffchen  innerhalb  einer  Glasröhre  befindet, 
»rgas,  so  entsteht  Chlorailber  und*  Chlorplatin.  Die 
re  wird  an  der  erhitzten  Stelle  geätzt  Eine  Methode, 
>rgas  zu  gewinnen,  lässt  sich  auf  diesen  Versuch  nicht 
(kden. 

Da  das  Brom  erhitztjes  Platin  nicht  abgreift  und  sich 
2;ewogener  Menge  bequem  handhaben  lässt,  so  wurde 
diesem  die  Zersetzung  des  trocknen  FluorsUbers  ver- 
it,  4  Grm.  Fluorsilber  wurden  auf  einem  Platinschiff- 
)  geschmolzen  und  mit  1,7  Grm.  Brom  in  eine  2  Fuss 
:o  Glasröhre  eingeschlossen. 


••• 


*)  B.  Fiokeaer,  Zcitschr.  für  Chem.  u.  Pharm.  1861,  p.  21. 

)  Zeitschr.  für  Chem.  u.  Pharm.  1860,  p.  663. 

)  Die  Wahrnehmung  eines  bleichenden  Gases  mag  hier  viel- 
t  auf  der  nftmlichcn  Täuschung  beruhen,  wie  die  BeoUachtnngen 
h..  Vogel  ttad  LA^ipadiik»,  s.  Gmelin  I,  528  u.  627  uaten. 


8cin. 

Eine  AViederhohinp;  dieses  T 
scncn  Plantinrölire  wäre   dcsshal 


Die  Zersetiaiig  des  Flnorsil 
tar  ttUein  scheiterte  an  deesen  1 
sich  nicht  bei  Temperaturen,  die 
des  Silben  liegen.  Beim  Erhi 
Flnorkiesel  und  Sauerstoff  in  Fr< 
taUisches  Silber  zurtlckbleibt. 


Fluorblei  tind  Schwefel  wir 
Tcmpcratureii ,  die  unter  140 
noch  stärker  in  angeschmolzen 
Keselsilnre  in  die  Reaction  ein 

Metallene  Gef^Use  können 
des  Schwefels  nicht  angcwende 

Erhitst  man  ein  inniges  ' 
amorphem  Phosphor  in  einer  ^ 
Gasbrenner,  so  wird  nnr  an 
Theilen  unter  Aetznng  dossel 
der  meiste  Phosphor  deetillirt 

»^ r  ™„   «owRlinlicheiT 
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Davy  und  Dumas  geben*)  an,  auf  diese  Weise  ein 
Pho«pliorfiaorür  erhalten  zu  haben,  das  sie  als  ranchende 
FlüBsigkeit  beschreiben,  dessen  Zusammensetzung  sie  aber 
durch  keine  Analyse  nachgewiesen  haben. 

Wenn  hierbei  Glasgefiisse  angewendet  wurden,  so  ist 
wohl  kaum  wahrscheinlich,  dass  eine  etwa  gebildete  Phos- 
pkorfluorverbindung  nicht  augenbUcklich  wieder  vom  heissen 
(jlase  zersetzt  worden  wäre,  da  schon  das  Phosphorchlorid 
luerbei  sich  zum  Theil  mit  der  Kieselsäure  in  Chlof  silicium 
umsetzt  Um  so  mehr  ist  diess  von  der  Fluorverbindung 
zu  entarten,  da  die  Verwandtschaft  des  Fluors  zum  Sili- 
dum  eine  so  bedeutende  ist 

Uebrigens  geben  auch  6ay-Lussac  undThenard^) 
an,  dass  Fluorblei  von  Phosphordampf  nur  bei  Gegenwart 
▼<m  Kieselsäure  angegriffen  werde. 

Ein  Phosphorfluorid  scheint  sich  zu  bilden,  wenn  man 
^onilber  im  geschmolzenen  Zustande  den  Dämpfen  von 
Phosphorchlorid  aussetzt.  Das  Fluorsilber  befand  sich  auf 
emem  aus  Kryolith  geschnittenen  Schiffchen.  Es  bildet  sich 
Chlorsilber.  Das  entstandene  Phosphorfluorid  wird  aber 
sogleich  vom  heissen  Glase  zersetzt 

Auch  aus  Kryolith  konnte  durch  Brom  bei  einer  Tem- 
P^tor  über  dem  Schmelzpunkte  des  Bleies  kein  Fluor 
entwickelt  werden. 


XVII. 
Üeber  Eisenoxyd  in  statu  nascenti, 


Von 
Dr.  L.  C.  Le  Voir. 


Zur  weiteren  Feststellung  der  Ansicht,  dass  Eisenoxyd 
'^seiner  Bildung  das  Vermögen  hat,  Alkalien  aus  ihren 
^^bindungen  firei  zu  machen'^'*'*),  kann  ich  folgende  Facta 
'^theflen: 


*)  Omelin  I,  p.  796. 
••)  Gmelin  I,  p.  797. 
•^  Dies.  Journ.  LXXXIV,  326. 

lowm.  r.  ptakl.  Chni«.    LXZZIX.  3.  10 


erst  im  freien  Zustande  selir  Hchi 

Nimmt  man  ein  StUek  Em)/ 
klebt  ilarauf  Eiseiifeile,  welcli' 
Strome  gut  auBgeglübt  worden  i 
einer  Ijösmig  von  schwefelsaure 
die  Bteiseife  in  der  Nähe  des 
nft^  einigen  Tagen  kann  man 
Sakaftore  eine  Trttbnng  von  F* 
klarer  Beweis,  dass  Kali  im  fri 
wesen  ist 

Wenn  Eisen  in  Äckererde 
dsB  Meeres  rostet,  so  cementir 

Von  dem  beim  Oxydiren 
der  Suid  aaf  seiner  Oberääcb« 

Dabei  werden  zugleich  or 
von  dem  freien  Alkali  in  H 
apUer  wioder  Ammoniak  oinsf 

Daraas  erklärt  sich  der  ( 
gen  Eiscnrostarten. 

Es  ist  mir  kein  in  Acl 
Torgekomroen,  das  frei  von  in 
and  durch  Kali  nachweisbare 

Bis  liotEt  ist  es  mir  nicht 
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XVIII. 

Zur  Desinfeclion. 

Von 
Dr.  Le  Voir. 

Der  englische  Landwirth  Mechi,  der  sich  durch  seine 
roßsartigen  Drain-  und  Irrigationssysteme  so  verdient  und 
erühmt  gemacht  hat,  giebt  in  einem  seiner  Aufsätze  an, 
ass  er  die  reinigenden  Eigenschaften  des  Dampfes  be- 
Qtzt,  nm  seine  grossen  Compostk eller  oder  Zisternen  ge- 
ichlos  zu  machen.  Diess  gelingt  vorzüglich.  Ich  habe 
abd  bemerkt,  dass  man  ohne  Dampfkessel  mit  einer  Be- 
ecknng  voi^  stets  benetztem  Gewebe  jeden  üblen  Geruch 
'egnehmen  kann. 

Vielleicht  ist  diess  ein  bekanntes  Factum  und  dann 
'Qke  ich  die  Aufinerksamkeit  nur  neuerdings  darauf,  da 
i  zur  Benutzung  der  Fäcal- Stoffe  aus  den  Städten  in 
6r  Landwirthschaft  ein  bequemes  und  ganz  kostenloses  Des- 
^Qctionsmittel  ist  Ein  nasses  Tuch  wirkt  so  kräftig  des- 
^cirend  in  einem  schnellen  Luftstrome,  dass  Schwefel- 
wasserstoff, von  welchem  sich  in  jeder  Minute  ein  halber 
ttbiccentimeter  per  Quadrat-Centimeter  Tuch  darunter  ent- 
wickelt ganz  unbemerkbar  gemacht  wird. 

Faulende  thierische  Abfalle  können  auch  vorzüglich 
ut  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  worin 
^ines  Enochenkohlepulver  aufgerührt  ist,  geruchlos  ge- 
^bt  werden.  Diess  scheint  mir  dem  Düngerwerth  nicht 
^  schaden. 

Leiden,  den  20.  Mai  1863. 


10* 


Dr.  R.  Web 

(Ana  d.  Ber,  d.  Künigl.  Prcuss.  Akui 
MSrz  1863. 

Die  äücbtigen  Chlorrerbindui 
nen  eich  direct  mit  salpetriger 
S&ure  za  eigenthUmlicben  nach  ei 
sammengesetzten  Verbindungon  v<? 
an  zersetzt  äücbtig  und  kry  stall! 
jetat  die  Verbindungen  des  Zweif 
Chlorids,  des  Chloraluininiunis  i- 
den  genannten  Säuren  dargestoll' 
dass  auch  andere  Bichloride  und 
auch  einige  Monochloride,  ähnlicl 
werden. 

Man  erhält  die  erste  Clasac 
dangen  jener  Chloride  mit  Balpet 
durch  Erhitzen  von  Salpeters a' 
BOrgfllltig  getrockneten  Dämpfe 
wirken  lässt.  Die  andere  Orupp 
dem  Chlormetalle  and   aus  cfaloi 
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311  unter  Abscheidung  von  Metalloxyd  zum  Tlieil  zer- 
und  Bind,  da  sie  im  vollkommen  reinen  Zustand  sich 
t  herstellen  lassen,  von  constanter  Zusammensetzung 
t  zu  erhalten.  Besonders  leicht  veränderlich  ist  die 
.nverbindung,  welche  schon  durch  die  bei  ihrer  Ent- 
ung  entwickelte  Wärme,  selbst  bei  sorgfaltiger  Kühlung 
iell  zersetzt  wird. 

Stabüer  dagegen  sind  die  Verbindungen  der  Chloride 
der  substituirten  salpetrigen  Säure,  dieselben  sind  un- 
etzt  flüchtig,  sie  lassen  sich  sehr  leicht  isoliren,  sie  sind 
lommen  krystallisirt  und  haben  eine  constante  Zusam- 
Setzung,  welche  sich  durch  eine  einfache  Formel  aus- 
jken  lässt.  Von  Wasser  werden  diese  Körper,  wie  auch 
Glieder  der  ersten  Gruppe,  unter  Entbindxmg  von 
koxyd  leicht  zersetzt,  in  feuchter  Luft  zerfliessen  sie 
li  kurzer  Zeit  —  Im  Folgenden  sind  die  bisher  darge- 
lten Verbindungen  einzeln  beschrieben  worden. 
Die  Verbindung  von  Zweifach-Chlorzinn  mit  salpetriger 
re  entsteht,  wenn  man  die  durch  Erhitzen  von  salpeter- 
•em  Bleioxyd  entwickelten,  durch  Chlorcalcium  getrock- 
n  Dämpfe  auf  Zinnchlorid  einwirken  lässt.  Unter  leb- 
er  Wärmeentwickelung  werden  die  braunen  Dämpfe 
dem  flüchtigen  Chloride  aufgenommen;  es  entsteht  ein 
r  gelber  Körper,  welcher  die  Wandimgen  des  Gefässes 
em  die  Einwirkung  stattfindet,  überkleidet.  Der  Pro- 
ist beendet,  wenn  die  Absorption  aufgehört  hat,  und 
1  braune  Dämpfe  über  dem  Producte  sich  erhalten. 
Der  auf  diese  Weise  gebildete  Körper  ist  schwefelgelb 
rbt,  nicht  krystallinisch ,  er  ist  sehr  zerfliesslich ,  ent- 
Lelt  beim  Erhitzen  braune  Dämpfe,  hinterlässt  einen 
sstand  von  Zinnoxyd  und  giebt  ein  gelbes  Sublimat, 
em  sich  Krystalle  erkennen  lassen,  welche  aber  wahr- 
inlich  nicht  dieser  Substanz,  sondern  der  Verbindung 
Zinnchlorid  mit  chlorsalpetriger  Säure  angehören, 
tere  Verbindung  entsteht  neben  anderen  Producten 
1  Erhitzen  des  salpctrigsauren  Zinnchlorids. 
Die  Analyse  dieses  Körpers  wurde  in  folgender  Weise 
ef&hrt;  es  wurde  die  Substanz  in  einem  Glasröhrchen 
Stöpsel  abgewogen,  mit  dem  Rohre  in  Wasser  gebracht 


scHT  Sirlicrlieit    die  Uxyaatiimss 
Wlt.  als  .iite^i  (liiivL  iinürrcte  Be 

Kür    dicsf'ii    Zweck     wiirdo 
eine  abgewogene  Iklengi^  Eieonvit 
Zusatz  von  etwas  verctUnnter  Sv: 
nachdem   die  Luft  im   Kochflftsi 
verdrängt  war,  dio  Substanz  mi 
bracht,    das  Kochfläschchen  mi 
Kork  TABch  vcnschlossen ,   tiierai 
StJckoxyd  zu  entweichen  began 
Kork   aufgesetzt  und   unter  Zul 
Stickoxyd  durch  Kochen  vollst 
oxydirte  Eisenvitriol  wurde   du 
titrirt     Die   SauerstoflTbestinimi 
düngen    erfolgten    in    derselben 
liefert  genaue  Resultate;  nur  bc 
chlorid  weichen   die  Bestimmun 
diese  Verbindung  ihrer  leichten 
von  constanter  Zusnmmensctzui 
lassen  aber  den  Schluss  zu,  da 
MOi  enthalten  ist 

Es  ergaben: 
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CUor  42,4  pwG. 
Zinu    34,7    „ 
S^nerst  (aji  Eisenv.  übertragbar)   4,8    „ 
Die  aas  Zinncblorid  und  chloroalpetriger  Säure  beste* 
le  Verbiixdimg,  welche  aus  Zimiichtorid  und  den  durch 
armen  toh  sehr  concentrirtem  Königswasser  erzeugten 
apfen  gebildet  wird,    ist  gelb,    si^  i^t  ohne  Bückstand 
btig  und  krystalli^irt   beim  Sublimiren  in  diamantglän- 
len   Octaedem.    Ihre  Zusammensetzung  wurde   in  der 
ler  erwähnten  Weise  ermittelt.    Für  das  hier  nn  Eisen- 
iol   übertragbare   Chlor   wurde    die   äquivalente  Menge 

Sauerstoff  berechnet 

Es  ergaben: 

tO  Substanz  4,190  AgCl  =  Ö3,S  p.O  Chlor, 
10        „  0,727  SnOa   =  29,4    „    Zinn, 

)5        „  4,353  AgCl  =  53,6    „    Chlor, 

)5        „  0,776  SnOj   =  80,4    „    Zinn, 

ö        „  0,075  O         =    4,3    „    Säuerst  (f.  Chlor), 

JO        „  0,077  0         =    3,9    „ 

Diese  Werthe  führen  zu  d^r  Formel  SnCli  +  NOjCl, 
che  erfordert: 

Chlor  54,6    „ 

Zinn    29,8    „ 

Säuerst  (f.  Chlor)     4^1     „ 

Die  Titanverbindungen  entstehen  wie  die  analogen 
averbindungen.  Das  aus  Titanchlorid  und  aus  den 
npfen  des  erhHsrten  salpetersauren  Bleioxyds  erzeugten 
parat  ist  gelb,  es  binterläflst  beim  Erhitzen  viel  Titajiiäure. 

Seine  Zusammen^tcsiu^g  ist  nicht  eonstant,  weil  es  sich 
ch  die  bei  seiner  D^rsi^Uung  entbundene  Wärme, schon 
tiell  zersetzt 

Dagegen  ist  die  Titanverbindung,  welche  NOtCl  ent- 
t,  sehr  leicht  im  Zustande  vollkommener  Reinheit  zu 
eiten,  sie  bildet  tiefgelbe,  stark  irisirende  Elrystalle,  deren 
lammensetzung  durch  die  Formel  TiClt  +  NOiCl  auöge- 
ckt  wird.  Der  analytische  Gang  weicht  von  dem  für 
Zinnverbhidungen  eingeschlagenen  nur  dadurch  ab,  dass 
ächst  •  aus  der  Lösung  die  Titansäure  abgeschieden 
p4^ 


Noch  der  Formel  berechnet  s 
Ohlor 
Titan 
Säuerst  (f.  Chlor) 
Chloralnmminm  und  Eisenchl« 
fftlls  mit  den  DSmpfen   des   erhi 
oxyds.     Die  entstandenen  Proda 
flüchtig,   Bie  wurden  nicht  gena 
bindungen   dieser  Chlormetalle    i 
entstehen   leicht,    wenn   man  die 
dem    trocknen  Dampfetrome    der 
Wasser    entwickelten    Producte 
schmelzen,  indem  sie  eich  mit  de 
entstehen  unzeraetzt  flüchtige  Kö 
anziehen,   leicht  schmelzen   and 
ren.    In  der  ChloraluminiumTcr] 
1,632  Substanz  4,346  ÄgCl 
1,032        „  0.410  A1,0 

1,202        „         3,443  AgC 
1,202        „  0,316  A1,C 

Die  Formel  AUCli+NO,C 
Chlor 
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Chlor  62,3  p.c. 
Eisen  24,5    „ 
Säuerst  (f.  Chlor)    3,ö    „ 
Diese  Verbindung  ist  der  vorhergehenden  sehr  ähnlich, 
ist  krystallinisch,  leicht  schmelzbar,  äusserst  zerfliesslich. 


Ghlorsüidum  verbindet  sich  weder  mit  salpetriger  noch 
t  chlorsalpetriger  Säure;  es  zeigt  sich  gegen  diese  Kör- 
r,  welche  mit  dem  Chlortitan  und  Chlorzinn  unter  so 
»hafter  Wärmeentbindung  sich  vereinigen,  völlig  indiffe- 
it  und  schliesst  sich  in  dieser  Beziehung  dem  Chlorarsen 
,  welches  gleichfalls  derartige  Verbindungen  nicht  eingehl 


SeleoigsSurehydrat. 

Die  Existenz  eines  Hydrates  der  selenigen  Säure  wurde 
n  Berzelius  vermuthet,  jedoch  wurde  das  von  ihm 
Hir  gehaltene  Product  nicht  untersucht 

Man  erhält  das  Hydrat  sehr  leicht,  wenn  man  trockne 
lenige  Säure  mit  etwa  20  p.C.  Wasser  befeuchtet  und  er- 
tzt  Aus  der  entstandenen  Auflösung  scheiden  sich  nach 
m  Erkalten  wasserhelle  Erystalle  ab,  die  man  mit  Fliess- 
pier abtrocknet  und  kurze  Zeit  über  Schwefelsäure  bringt 
'eselben  ziehen  leicht  Feuchtigkeit  an,  verwittern  aber  im 
^knen  Räume.  Ihre  Formel  ist  SeOj  +  HO,  sie  enthal- 
ö  14  p.c.  Wasser.  Es  wurde  in  bekannter  Weise  der 
ilengehalt  bestimmt    Dabei  ergab  sich: 

Gefunden.  Berechnet. 

Selen  60,3  p.C.  ai  tK     n 

r^\^  61,10  p.c. 


l^ic  Analyse  rt<'s  zweuai 
J.mm  LXXXVIIL  »2).  welc 
iiigt  war.  liatti.'  uiii  sw  abweic 
Itigiing  von  Buiiscii'h  Atiniij 
nnd  S.  W.  JobDBon  eich  vi 
doHwUsien  gemacht  -taben,  m 
anbnfindeo  (Sillim.  Am.  J( 

Ea   wnrdc    das   analyeir 
mit    Flatincblorid    zerlegt , 
waschen,  in  WaBser&toff  g«gl 
gen.     Die  Lösung,    mit   etw 
Trockne  gebracht,  lieferte  e 
entgegen  Bunsen's  Angabt 
zerflieealich   war.     Das  Spec 
selbe  wie  das  dei  Bitartrati 
Linie  nahe  bei  alÄ,  welche 
vermuthen  liees.    Daher  wi 
Kureiohenden  Menge   Fiat  in 
saU  wie  vorher  behandelt. 
■0   deatlich   saigte,    wurde 
mederholt  und  von  15  Qri 
geälUt     Aneh  hiernach   äi 
und  die  rotbe  Linie  geböi 
iiums. 

Da  das  Cäsiumchlorid 
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Die  YeiC  m/Kshten  felgende  vier  BestimiBungeii: 

CUorcteium,  nach  obiger  Miitheilung  dairgeatelk,  wurde 

mit  aalpeleiMarem  SUbeiioxyd  gefällt 
)ie  Filtrate    yon   1  und   9   wurden  yom  Silber  befireit 

und  vollständig  mit  Platinchlorid  gefällt  und  aus  dem 

Niederschlag  neues  Chlorcäsium  bereitet,  welches  zur 

Analyse  3  diente, 
^iltrat  von  der  Analyse   3  mit  wiederholt  gereinigtem 

Chlorid  vermischt  und  diuraus  die  Hälfte  Cäsium  durch 

Platipchlprid  niedergeschlagen  u.  s.  w. 

Die  Sohlen  sind  mit  Zugrnhdelegung  der  Aeq.  Ag  = 
,94  w)d  Cl  ^  9ß,4ß. 

1,8371  Grm.  CsCl  ga}i<?i\  l,ft634  AgCl  =  0,386598  Cl, 

2,1290    „  „         ,i      1,8111      „      =  0,447848    „ 

2,7018    „  „         „      2,2992      „      =  0,06853      „ 

1,56165  „  „         „      1,3302      „      =  0,32893      „ 

Daraus  berechnet  sich  das  Aequivalent  des  Cäsiums 
Mittel  zu  133,036. 

Damit  stinmien  die  Analysen  des  Bitartrats  (a.  a.  O.) 

überein. 

Die  SpectraUinien  des  Cäsiums  mit  diesem  reineren 
teriajj  iunden  die  Vcrf,.  nun  etwas  abweichend  von 
rehhoff  und  Bunsen,  indem  sie  ausser  denen  der 
•teren  Forscbar   nock  7    neue  beobachteten.    Sie  geben 

gegenseitige  Stellung  derselben  genau  an  nach  ihrem 
ictrosJkopi,  welches  1  Flintgl^prisma  enthält;  da  aber 
bt  alle  Spectcabugaben  ohne  Weiteres  für  jedes  belie- 
e  Fliatgl^fl(Bpectro8kop  vergleichbar  sind,  so  übergehen 

vorläufig  die  Zahlenangaben  der  äoala  und  begnügen 

mit  einer  aHgemeinefi  Skizzirung: 

Die  Ver£  beobachteten  4  rothe  Linien  links  von  denen 
Kireh,h.of£  rmd  Bunsen  angeben,  eine  da^on  so 
mnä  alß  eine  dev  rothen  ILinien  des  (Cäsmm-,  soll  wohl 
Ben)  Litbini90pe^trun)a;  Kirchh.oif's.  und  Bruns.en'S' 
e  Linie«  aind  zu  nahe  bei  einasder  und  zu.  weit  naeh 
tt»  geveichMl  Feuner*  beobachteten  sjre  eine  8i;hö»Q 
e  und  zwei  unwichtige  grüne.  Linien ,   die  Kinohhoff 

BitnQea  nicht  anführen.  Nur  bei  Abwesenheit  von 
icher  firemdeo  Beimischiung  unarden  die  von  den  Vexf, 
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nen  aiirgefandenen  Linien  charaktcristiBch.  Im  Qanieii  be- 
sitzt das  CäBiumspcctnim  nach  ihnen  18  Lichtlinien,  davon 
7  im  Roth ,  1  im  Gelb  (so  charakterist bch  wie  die  beiden 
bloaen),  7  im  GrSn,  die  übrigen  im  Blao. 


XXI. 

Ueber  den  EiiiQuss  des  atmosphärischen 
Drucks  auf  einige  Verbrennungs- 
erscheinungen. 

Von 
E.  Frankland. 

(Aus  d.  Journ.  of  the  Chem.  Soe.  XY,  168.) 

Der  Verf.  giebt  zncrat  eine  knrzß  Uehersicht  über  den 
Znstand  iinaerer  Kenntniss  dieses  Gegenstandes  cor  seinen 
Versuchen.  In  seinen  klaHsiechen  Untersuchungen  über  üf 
Flamme  erw&hntDavy  den  Einflnss,  welchen  Verdichtng 
und  Verdünnung  der  atmosphärischen  Lnft  aaf  die  Vo^ 
brennnng  anstlben.  „Die  Versuche  {Phil  TrtauM.  181'- 
f.  66)  zeigen  hinlänglich,  dass  wenigstens  innerlialb  ^ 
wiBSer  Grenzen  weder  Verdünnung  der  mtmospünBchen  LoA 
sonderlich  die  Wärme  der  Flamme  vermindert,  noch  V«- 
dichtung  dieselbe  sonderiich  vermehrt"  An  einer  aadcR» 
Stelle  sagt  er:  ,3owohl  die  Wärme  als  auch  das  Licht  tM 
Flammen  einer  Wachskerse,  des  Schwefels  and  des  WaifV" 
Stoffs  worden  in  Lnft  von  4  Atmosphären  Dmck  Tenndal 
aber  nicht  mehr,  als  durch  Hinzukommen  von  \  ^muifi^ 
geschehen  würde."  Und  ferner:  „Die  Intensität  des  lädA 
Ton  Flammen  in  der  Lnft  wird  vermehrt  durch  h5hm> 
Druck  und  vermindert  durch  Verdünnung  und  swar  anges' 
Bcheinlich  in  höherem  Grade  als  ihre  Wärme." 

Ein  fntasSnscher  Ingenieur  Triger  erwähnt  (jioa 
Ckim.  et  Pkgt.  (3.)  ///,  234)  einige  VerbretmnngMrwhriniiD- 
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n  in  verdichteter  Luft,  die  bei  Bearbeitung  eines  unter 
m  Alluvium  an  der  Loire  gelegenen  Kohlenlagers  beob- 
itet  wurden.  Es  musste  hierbei  eine  Sandschicht  von 
— 62^  Fuss  Mächtigkeit  durchsetzt  werden,  und  um  diess 
szuiiihren  wandte  Triger  grosse  schmiedeeiserne  Cylin- 
r  (von  3^  Fuss  Durchmesser)  an,  welche  vertikal  durch 
i  Sandschicht  getrieben  wurden,  oben  zu  und  unten  offen 
ren  und  in  denen  durch  Druckpumpen  beständig  Luft 
n  circa  3  Atmosphären  erhalten  wurde.  Es  wurde  nun 
3bachtet,  dass  die  zur  Beleuchtung  dieser  Cy linder  an- 
wandten Kerzen  weit  schneller  verzehrt  wurden  als  unter 
wohnlichem  Atmosphärendruck;  ausserdem  wurde  bei 
iwendung  von  Talglichtem  ein  unerträgliches  Russen  be- 
irkt.  Ein  in  Indien  stationirter  Artillerieofficier  Mitchell 
id,  dass  die  Brennzeit  der  Bombenzünder  durch  geringe- 
a  atmosphärischen  Druck  auf  höheren  Stationen  bedeu- 
id  vermehrt  wurde. 

Schliesslich  erwähnt  der  Verf.  noch  folgende  Aeusse- 
ng  von  J.  Le  Conte  (Sillim.  Amer,  Joum  of  Sc.  and 
'ts  (2.)  XXIV,  317),  der  zwar  selbst  über  Einfluss  des  atmo- 
)&ri8ehen  Drucks  keine  Versuche  gemacht  hat,  aber  sich 
i  Beziehung  auf  die  Versuche  von  Davy,  Triger  und 
itchell  folgendermaassen  ausspricht:  „So  befestigt  eine 
mze  Reihe  wohlbegründeter  Thatsachen  in  uns  diejenigen 
'Müsse,  zu  welchen  wir  a  priori  durch  Nachdenken  ge- 
irrt werden,  dass  nämlich  die  Energie  des  Verbrennungs- 
*oce88  durch  Verdünnung  der  Luft  vermindert,  durch  Ver- 
chtung  vermehrt  wird." 

Der  Art  war  der  Zustand  unserer  Kenntniss  und  die 
richten  über  diesen  Gegenstand,  als  der  Ver£  im  Herbst 
^9,  wo  er  mit  Dr.  Tyndal  den  Qipfel  des  Mont  Blanc 
'^tieg,  einige  Versuche  über  die  Wirkung  des  atmosphär 
den  Druoks  auf  die  Art  der  Verbrennung 'von  Kerzen 
ternahm. 
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I.    iWtifltnw   des  abDOflphäriBchen  Dracks   auf  dsi  Huh  der 

«d^o«  -»■JBt.i'-.p  ■-.         Vsrbrennnng. 

a)    Von   Kerxeti. 

Man  lieas  6  Stoarinkeraen  in  Chamoony^  1  Stande  Un; 
brennen  nnd  bestimmte  genan  das  Qnantnm  Stearin,  welch» 
jede  Kerze  während  dieser  Zeit  rerzebrte:  denelbe  Vennclt. 
wurde  in  einem  Zelte  auf  dem  Gipfel  des  Mont  fSms 
wiederholt,  wobei  die  Kernen  vor  jedem  Btrfimenden  L«ft— 
Eflge  sorgfältig  geschÜtEt  worden.  Es  ergaben  sich  im  Mittel 
folgende  Resoltatc: 

Zn  Chamouny  9,4  Orm.  Stearin  pro  Stande. 

Gipfel  des  Mont  Diane    9,2     „  „  „  « 

Die    nahezu    vollkommene    UebereinBlämmnng    dieser 
beiden  Resultate  ist  nach  dee  Verf.  Ansicht  darchans  davois 
entfernt  zn  beweisen,  dass  das  Maass  der  Verbrennnng  von 
Kerzen  gänzlich  unabhängig  von  der  Dichte   der  Luft  iBt 
vielmehr  ist  es  der  grossen  Temperaturdifferenz  von  21*0- 
zuzuBcbreiben ,   doss  nur  ein   so   geringer  Unterschied  sich 
bemerkbar    macht.     In    künstlich    verdünnter    Ätmospbfiie 
wurde   nämlich   mit  einer  Wallrathkerze ,   die   zuerst  imter 
einem   Luftdruck   von   28,7  Zoll  Quecksilber   und  dann  in 
einer  Atmosphäre   von  D,0  Zoll  Quecksüberdruck  braimte; 
während    die    übrigen   Bedingungen   so    weit   als    tbonlicb 
identisch  waren,  folgendes  Resultat  erhalten: 

Bei  28,7  Zoll  Quecksilber  wurden  verzehrt  7,86  Gro- 
Wallrath. 

Bei  9,0  Zoll  Quecksilber  wurden  verzehrt  9,10  Gi» 
WaUrath. 

Es  scheint  also,  obwohl  auf  diese  VersQCbe,  wie  Verf. 
selbst  sagt,  wegen  der  ungleichförmigen  Verbreanmig  ücM 
viel  lu  geben  ist,  dass  bei  geringerem  Druck  die  VerbrcB' 
Dong  in  atmosphürischer  Luft  vollständiger  ist,  woftri* 
weiteren  Verlauf  dieses  Auszuges  auch  die  ElrklKnug  V 
geführt  werden  wird. 

P)    Von  ZUndfädm  (tme-fuses). 
In  einem  ^efe  vom  6.  Januar  1855,  wovon  ein  Av 
mag  in  den  ProceetHngs  of  the  Roy.  Soe.  VoL  VII,  316 
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silte  Mitchell  die  Resultate  einer  Reihe  von  Vemanohen 
%  welche  bewiesen,  das»  das  Maass  der  Verbrennung  von 
»rabenaündem  auf  höheren  Stationen  einer  ziemlichen 
»Tzögerung  unterworfen  ist,  die  er  der  Verminderung  des 
ifWrucks  zuschreibt,  welche  nach  seiner  (offenbar  irrthUm* 
hen)  Ansicht  weniger  Sauerstoff  zutreten  lassen  soll. 

Folgendes  sind  die  Resultate  seiner  Versuche  ftbr  3 
»U-Zünder. 

Barometerhdhe  Erbebung  ühibT    R^^„*,-ir»i* 
bei  0«  C.    der  Meeresflächc.  «^ennzcii, 

Zoll.  Fuss.  Secunden. 

1.  Mittel  von  6  Exp.  29,61  —  14,25 

2.  Mittel  Von  6  Exp.  26,75  3000  10,78 

3.  Mittel  von  4  Exp.   23,95  6500  17,10 

4.  Mittel  von  2  Exp.  22,98  7300  18,125 

Dieselben  Resultate  in  anderer  Form  giebt  folgende 
ilbstverständliche  Tafel: 

ZablcQ  der  Expcri-  VermiDdorung  Verzögerung  der 

mente ,    die    unter  des  Drucks.        Verbrennung. 
einander  verglieben 

sind.  Zoll.                 Secunden. 

1.  und  2.  2,86  1,53 

2.  und  3.  2,80  1,32 

3.  und  4.  0,97  1,025 

Der  Verf  hat  die  Versuche  MitchelTs  in  einem. be- 
^^sonders  dazu  construirten  Apparat  wiederholt  Ein,  gros- 
sr  Eisencylinder  wurde  einerseits  nämlich  mit  einer  Luft- 
iimpe  verbunden,  andererseits  mit  einem  Stück  eines  Gas- 
^°^,  dessen  dem  Cy linder  entgegengesetztes  Ende  mit 
"ier  Vorrichtung  verbunden  wurde,  wodurch  das  Ende  des 
^  entzitaidenden  Bombenbrenners  luftdicht  in  das  Q^rohr 
^eingesteckt  werden  konnte,  während  das  geschlossene 
'Qde  des  Zünders  ungefähr  2  Zoll  in  die  äussere  Luft 
^&^  Die  Zünder  wurden  in  einem  bestimmten  Augen- 
uck  durch  eino  galvanische  Batterie  von  10  GroVe'schen 
eilen  angezündet  Um  genau  den  Augenblick  festhalten 
^  kOfliiite,  in  dd(n  die  Verb^e&nung  vollendet  war,  if^urde 
le  seiüiche  Höhlimg  des  herausragenden  Endes  des  Zun- 
eit  bis  snr  entge^engtBsetsten  Seite  dutchbokrt:  es  Wurde 
1^  vortilud  .Bim  dtknner  Faden  dufchgesogen,    der  oben 


zeigt. 

Die  Experimente  wurden 
der  Weise  ausgeführt;  Naehtl 
des  GtasrohrB  gebracht  und  d 
und  dem  Gasrohr  binreicliend 
auf  gegebenes  Signal  der  Z' 
derselbe  nnn  fortbrannte,  ai 
LoftpiUDpe,  um  irgend  eine  g 
ta  Terhindem,  während  ein 
dem  Äagenblick  beobachtete. 
Das  aritbmetieche  Mittel  zwi; 
der  Verbrennung  and  dem  : 
der  mittlere  Druck  betrachte 
brannte:  aber  ea  ist  klar,  d 
lere  Druck  nur  approximativ 
ailber  sehr  regelmafiaig  und 
schreitenden  Verbrennung  fit 

Im  Mittel  wurden  folget 


S 


^s' 
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lem  Druck  ißt ;  vernachlässigen  wir  aber  diess,  so  ergiebt 
h.  als  mittlere  Verzögerung  eines  6  Zoll-  und  30  Secun- 
izünders  die  Zeit  von  1,043  Secunde  für  jeden  Zoll 
ecksilber  weniger.  Diess  Resultat  stimmt  genau  mit 
n  von  Mitchell  erhaltenen,  wenn  wir  von  denjenigen 
indem  absehen,  die  er  in  der  grössten  Höhe  verbrennen 
SS,  und  bezüglich  derer  irgend  ein  Irrthum  untergelaufen 
in  muss,  vielleicht  weil  nur  2  Bestimmungen  gemacht 
»rden  sind.  Die  folgende  Tabelle  zeigt,  wie  die  Resultate 
itchell's  mit  denen  des  Verf.  übereinstimmen.  Da 
itchelTs  Zünder  eine  Länge  von  3  Zoll  und  eine  ^ 
ennzeit  von  15  Secunden  hatten,  hat  der  Verf.  der  bes- 
ren  Vergleichung  wegen  jene  Resultate,  wo  es  nöthig, 
t  2  muitiplicirt 

Secunden.  Secunden.  Zoll.  Secunden. 

29,61              28,50               _  _  _ 

26,75            31,56            3,06  2,86  1,070 

23,95             34,20            2,64  2,80  0,943 

22,98            36,25             2,05  0,97  2,113 

Lassen  wir  hier  die  letzte  Bestimmung  als  abnorm 
1,  BD  haben  wir  für  je  1  Zoll  Quecksilber  weniger  als  mitt- 
le Verzögerung  der  Verbrennungszeit  eines  6  Zollzünders 
)07  Secunden,  was  mit  des  Verf.  Resultat  1,043  nahe 
ereinstimmt 

Für  solche  Zünder  gilt  daher  das  Gesetz:  Die  Ver- 
eimungszeit  ist  umgekehit  proportional  dem  Luftdruck. 

Für  alle  praktische  Zwecke  dürfte  folgende  Regel,  die 
r  Verf.  angiebt,  ausreichen:  Jede  Verminderung  des  Ba- 
aieterdrucks  um  einen  Zoll  verursacht  eine  Verzögerung 
n  1  Secunde  für  einen  6  Zoll-  oder  30  Secundenzünder 
er  jede  Verminderung  des  atmosphärischen  Drucks  um 
Zoll  vermehrt  die  Verbrennungszeit  um  ^V- 

Jovn.  t  prakt.  GIimiü«.    LZXXIX.  3.  11 


Ziiiiilrrii  aii.lenTS.'ils  j;<fiilirt 
ven-inliar    unter    riiiamlor. 
(Jriiiid,  ;i  jn-iori  aiizuticliiin'n. 
dämiter  Lul't  in  geriugorcui  jM 
That  fllhrt  der  Verf.  scHoh  k 
in    der    entgegengesetzten 
{vorauf  ja  auch  die  Ezperim< 
ist  nftmlich;  die  Erniedrigung 
ter  Lnft.     Ob   dieser  Umstan 
tnng  bei  so  schwer  äiichtigei 
IL  B.  w.   ist,  ersiihcint  dem 
trachtangen  und  den  oben  ai 
die   angeführte   Boobachtung 
Lichter  in  Luft  von  3  Atmosph 
als  unter  gewöhnlichem  Drui 
dessen  UrBaehe  jetzt  nur  V( 
können,  rührt  vielleicht  von 
Umstände  her,  anter  denen 
den.     Die    bcstJUidigc  Änwc 
solchen  Cyliodem   mnss   nai 
hältoisBiu&sBig    hohe  Teinpci 
dann  nothwendig  ein   eogor 
zeugen    umss.     Die    imvoU] 
welche  ein  Licht  bei  so  hob 


auf  einige  Verbreniiungscrscheinungen.  XQ3 

chieden.     Hier  kommt   die  brennbare  Substanz  erst  nach- 
lem  sie  die  Zündkapsel  verlassen  hat,  mit  dem  Sauerstoff 
ler  Luft   in  Berührung;    ungleich    der  Kerze   enthält   hier 
iie  Verbindung  in  sieh  den  zur  Verbrennung  erforderlichen 
Sauerstoff,  und  es  bedarf  nur  eines  gewissen  Wärmegrades 
zum  Entstehen   der  chemischen  Action.     Wenn   dieser   nö- 
thige  Wärmegrad  gleichzeitig  jedem  Theile  der  Zündmasse 
mitgetheilt  würde,    so   würde   das  Ganze   sich  fast  augen- 
blicklich   entzünden.     Dieses    tritt    nun  wirklich   bisweilen 
annäbemd  ein,  wenn  durch  die  Ausdehnung  des  hölzernen 
Gehäuses,  worin  die  Zündmasse  hineingepresst  ist,  ein  ge- 
ringer Zwischenraum   zwischen    dem   Gehäuse   und  seinem 
Inhalt  entsteht,    wodurch   die  Verbrennung  sich   zwischen 
dem  Gehäuse  und  der  Zündmasse  ausbreiten  kann.     Unter 
wichen  Umständen  verbrennt   der  Zünder  mit  explosibler 
Rapidität,  und  wahrscheinlich  rührt  das  gelegentliche  Bersten 
von  Bomben,   bevor  oder  gleich   nachdem  sie  die  Kanone 
verlassen  haben,  in  einigen  Fällen  von  diesem  Grunde  her. 
Unter    normalen  Umständen    indessen    brennt    der  Zünder 
nur  innerhalb    einer    auf  seiner  Axe   senkrecht    stehenden 
Schicht,   und   die   zur  vollständigen  Verbrennung  erforder- 
liche Zeit  hängt  nothwendigerweise   von   der  Schnelligkeit 
ab,  mit  der  jede  auf  einander  folgende  Schicht  der  Zünd- 
Tnasße  auf  die  Temperatur  erwärmt  wird,    bei  welcher  die 
chemische    Zersetzung    eintritt.      Diese    zur    Verbrennung 
nothwendige  Wärme  wird  offenbar  von  den  Verbrennungs- 
producten  der  unmittelbar  vorhergehenden  Schicht  geliefert; 
^d  das  Quantum  Wärme,   welches   so  der  nächsten  noch 
''rieht  verbrannten  Schicht  mitgetheilt  wird,  muss  zum  gros- 
'cn  Theil  von  der  Anzahl  Theile  dieser  erhitzten  Producte 
abhängen,  welche  mit  dieser  Schicht  in  Berührung  kommen, 
öa  nun  ein   grosser  Theil   dieser  Producte   gasiger  Natur 
^t,  so  folgt  daraus,   dass  wenn   der  Druck  des  umgeben- 
den Mediums  vermindert  wird,  die  Anzahl  erhitzter  gasiger 
Theile,  die  sich  irgend  einen  Moment  mit  der  noch  unver- 
brannten  Schicht  in   Berührung  befinden,    gleichfalls  ver- 
mindert werden  wird.   Daher  rührt  das  kleinere  Maass  von 
Verbrennung  in  verdünnter  Luft. 

11* 


ihiss    Mv    liit.'usitiit    (l.'s    von    c: 
I.iclitos    verliilltiiissitiii!-si{^    {jurin 
Tlicil  ilpr  Flamino  itIiiiIi   sich  ii 
über   (leiii  Dochte,    wt>diir(.-li    d 
Theiles  der  Flamme  Behr  reduci 
Mach  Beiner  RUckkefar  nacl 
Verf.  dieses  Experiment  und  be 
photometriache  Hessangea,  um 
verdünnter  Luft  abnahm.    Wähl 
Drucks    bis    zu   einer    halben  J 
das«   die   hauptsächliche  Veränt.' 
allmählich    der   untere   blaue   t 
immer  höher  in  den  oberen  Ici 
KiefaL    Weun  der  Druck  bis  zi 
80  schreitet  das  Zurücktreten  c 
I^lamme  noch  immer  fort,  aber  f 
und   Farbe    der   Flamme   merl 
erleiden;   die  Spitze  der  Flami 
gerundet  und   bei  10  Zoll  Dn 
die  Qestalt   einer  Ellipse   an, 
Theil,  welcher  jetzt  fast  die  g; 
eigeuthümlichen  griloen  Scheir 
endlich   verschwindet    die    let 
Spitze  der  Flamme  und  es  bl 
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rch  eine  fast  luftleere  Röhre,  die  eine  Spur  Stickstoff 
liielt,  strömen  liess.  Die  der  elektrischen  Entladung  so 
tgetheilte  Färbung  ist  unzweifelhaft  die  feinste  Reaction 
■  Anwesenheit  von  Stickstoff.  In  beiden  Fällen  rührt  das 
ärbte  Licht  nach  des  Verf.  Ansicht  von  glühendem 
ckstoff  her.  Unter  einem  Druck  von  4,6  Zoll  Queck- 
)er  füllte  eine  kleine  Gasflamme,  die  in  einem  gläsernen 
hänse  von  1^  Zoll  Durchmesser  brannte,  das  letztere 
t  vollkommen  mit  dem  eben  erwähnten  röthlichen  Scheine 
i  und  dehnte  sich  derselbe  zu  einer  Höhe  von  fast  3  Zoll 
?r  der  wahren  Flamme  aus.  Die  Gasflamme  zeigte 
rchaus  keine  Neigung  bei  diesem  geringen  Druck  zu 
•löschen. 

Der  Verf  versuchte  nun  photometrische  Bestimmungen 
r  angedeuteten  Art  mit  Kerzenlicht  zu  machen,  jedoch 
06  Erfolg  wegen  der  unregelmässigen  Verbrennung;  eben- 
venig  gaben  Versuche  mit  Oellampen  befriedigende  Re- 
tate;  jedoch  gelang  es  ihm,  mit  Leuchtgas  einigcrmaassen 
firiedenstellende  Resultate,  zu  erhalten,  und  zwar  in  fol- 
odem  Apparat:  Aus  einem  Gasometer  ging  das  Leucht- 
8  zuerst  durch   eine  T-Röhre;   ein  Arm   derselben  führte 

einem  Brenner,  den  der  Verf.  „als  normale  Flamme" 
zeichnet,  und  der  sich  an  dem  einen  Ende  eines  Bun- 
n' sehen  Photometers  befand,  während  der  andere  mit 
»em  Gasmesser  comrounicirte  und  so  eine  zweite  Flamme 
sißte,  die  der  Verf.  „die  experimentelle  Flamme"  nennt, 
'  an  das  entgegengesetzte  Ende  des  Photometers  gestellt 
irde.  Die  normale  Flamme  wurde  durch  einen  gläser- 
ö  Cylinder  vor  Luftströmungen  geschützt.    Der  Recipient 

dem  der  Verf.  die  experimentelle  Flamme  unter  ver- 
üedenem  Druck  brennen  liess,  bestand  aus  einem  glä- 
nen  Cylinder  von  12  Zoll  Höhe  und  4^  Zoll  Durch- 
Bser;  seine  Enden  waren  abgeschliffen  und  passten  luft- 
ht  auf  geschliffene  Eisenplatten;  zwischen  letztere  und 
1  Enden    des  Cylinders  wurde   Leder  zwischen   gelegt, 

den   durch  die   zusammenhaltenden  Schrauben    erzeug- 

Druck  gleichmässig  zu  vertheilen.  Die  experimen- 
3  Flamme  brannte  innerhalb  eines  gläsernen  Schom- 
ns,    der   sich   oben  verengerte  und   luftdicht    in   einen 
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Sperrhahn  gekittet  wurde,  welcher  den  VcrbreDanngapi» 
dacten  einen  Ausgang  üSiict«.  Ein  ähnlicher  Hahn  heim 
sieb  an  der  unteren  Eisenplatte,  um  Luft  in  den  Cylinde 
zu  lassen.  Die  Atmosphäre  innerhalb  dos  (ilaBcyliniler 
konnte  bei  jedem  Druck  von  einer  Atmosphäre  abwart 
durch  eine  Luftpumpe  und  ein  cytindrisches  eisemee  Rf 
scrvoir  von  2J  Cub.-F.  Inhalt  erhalten  werden.  Der  Dnicl 
im  Reservoir  und  in  dem  damit  commnnicirenden  OUi 
cylinder  wurdo  durch  ein  Manometer  angezeigt  Die  Vn 
suche  wurden  nun  in  folgender  Weise  ausgeführt:  DieKo! 
maJäammo  wurde  angezündet  und  das  Qnnntum  Gas  i 
ihrer  Speisung  auf  0,6  —  0,7  Cub.-F.  pro  ätunde  regnlii 
Der  abBolute  Betrag  von  verbrauehtcm  Gras  war  für  im 
Flamme  nicht  wesentlich,  wenn  nur  das  Quantum  Gas  ui 
die  Verbrennungsbedingungen  während  der  Dauer  irger 
einer  Versuchsreihe  variirte.  Es  wurde  nun  der  am  GU 
Bchomstein  befindliche  Hahn  geschlossen,  der  Druck  i 
Reservoir  und  Cylinder  auf  ungefMr  6  Zoll  Quecksilb 
redueirt,  hierauf  der  an  der  unteren  Eisenplatte  befintlÜd 
Luft  zulassende  Hahn  entfernt,  durch  die  entstandene  Oe 
nung  mit  einer  kleinen  Kerze  die  experimentelle  Flamu 
(welche  aus  einer  Oeffnung  von  1,6  Mm.  strömte)  angczü 
det,  der  obere  Hahn  ein  kloin  wenig  geöSiiet,  der  unlei 
dagegen  wieder  eingesetzt  und  so  weit  geschlossen,  da: 
nur  der  nüthigate  Vorrath  an  Luft  durch  konnte,  wäht«ii 
der  obere  Hahn  jetzt  allmählich  ganz  geöfihet  wnrde,  ui 
im  Reservoir  imd  Cylinder  gleichen  Druck  herxusteilei 
Mit  dieser  Verminderung  des  Drucks  musst«  natürllc 
gleichzeitig  die  Grösse  der  OeSnung  vermindert  werdei 
aus  der  das  Gas  vom  Gasmesser  zum  Brenner  strömte.  Di 
Verf.  liees  jetzt  den  Druck  bis  zu  dem  Punkte  steigen,  " 
er  seine  Beobachtungen  anstellen  wollte :  bei  diesem  Punki 
wnrde  er  durch  beständiges  Arbeiten  an  der  Luftpnmi 
constant  erhalten.  Wegen  der  allmählichen  ErwärniuD 
des  Apparates,  der  die  Flamme  umgab,  wurde  die  Ten 
peratur  und  also  auch  die  Leuchtkraft  derselben  nicht  ui 
wesentlich  vermehrt,  und  dlcss  dan«*te  circa  eine  Stund 
nach  welcher  Zeit  die  Leuchtkraft  constant  wurde.  I>> 
Verbrauch  an  Qas  war  alsdann  auf  0,65  Cub.-F.  pro  Stund 
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justirt  worden.  Sobald  nun  Constanz  der  Leuchtkraft  ein- 
getreten war,  wurden  20  Beobachtungen  gemacht.  Hierauf 
Hess  der  Verf.  den  Druck  bis  zu  demjenigen  Punkte  stei- 
gen, bei  welchem  die  nächsten  20  Beobachtungen  gemacht 
wurden  u.  s.  w.  Auch  hier  wurden  0,65  Cub.-F.  Gas  pro 
Stunde,  gemessen  bei  atmosphärischem  Druck,  verbraucht. 

1.  Reihe.     (Mittlere  Resultate). 

Leuchtkraft    der    experimentellen    Flamme    verglichen 
luit  der  Normaläamme  =  100.   Luftdinick  im  Recipieuten  = 

6.6"  Hg.      D,6"  Hg.       14,6''  Hg.       19,9"  Hg.     24,9"  Hg.     29,9"  Hg. 

1,1  6,5  24,2  63,5  90,0  119,97 

2.  Reihe. 

Leuchtkraft   der   experimentellen   Flamme,   verglichen   mit 
'ler  Normalflammc  =   100.     Luftdruck   im   Recipienten  «« 
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^,3  14,9    23,6    34,9   44,4   56,8   72,9   86,8   95,7    108,6    118,8 

Reducirt  man  diese  Zahlen  auf  eine  normale  leuch- 
tende Kraft  von  100  beim  höchsten  Druck  d.  h.  dem  einer 
vollen  Atmosphäre,  so  erhalten  wir: 


1.  Reihe. 

Druck  der  Luft  im 

Mittlere  Leucht- 

Mittlere Leucht 

l^cipienten  in 

kraft. 

kraft. 

Zollen  Qucclisilbcr. 

Experimentell. 

Reducirt. 

29,9 

119,97 

100,0 

24,9 

29,0 

75,0 

19,9 

63,5 

52,9 

14,6 

24,2 

20,2 

9,6 

6,5 

8,4 

6,6 

1.1 

0,9 
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2.  Reihe. 

Druck  der  Luft  im 

Mittlere  Leucht- 

Mittlere Len> 

Recipicnten  in 
ZoUcn  Queclisilbcr. 

kraft. 

kraft. 

Experimentell. 

ßcducirl. 

30,2 

118,8 

100,0 

28,2 

108,6 

91,4 

26,2 

95,7 

80,6 

24,2 

86,8 

73,0 

22,2 

72,9 

61,4 

20,2 

56,8 

47,8 

18,2 

44,4 

37,4 

16,2 

34,9 

29,4 

14,2 

23,6 

19,8 

12,2 

14,9 

12,5 

10,2 

4.3 

3,6 

Die  folgenden   Experimente   fallen    innerhalb  ( 
wohnlichen  Schwankungen  des  Barometers.   Um  den 
genauer  abzulesen,  wurde  ein  Wasseiinanometer  hie 
gewandt     Doch  sind  die  Druckangaben  im  Folgen 
Zolle  Quecksilber  bezogen: 

3.  Reihe,  wie  vorher  auf  das  normale  Maximum 

bezogen. 


Druck  der  Lufl  im 

Mittlere  Leucht- 

Mittlere 1 

liccipieotcii  in 
Zollen  Quecksilber. 

kraft. 

kraft 

Experimentell. 

Rcduc 

30,2 

83,4 

IOC 

29,2 

79,2 

9f 

28,2 

74,7 

8' 

27,2 

70,3 

8 

Hiernach  berechnet  der  Verf  unter  andere? 
Quantität  Leuchtgas,  deren  Leuchkraft  fiir  Lor 
Kerzpn   wäre,  für  München   nur  eine  Leuchtk 
Kerzen,  für  Mexiko  von  61,5  Kerzen  besitzen 

Die  mittleren  Resultate   der  3  Versuchsre' 
abwärts  bis  zu  14  Zoll  Quecksilber  5,1  p.C.  vor 
kraft  bei  30  Zoll  Quecksilber  als  Verniinderun 
kraft  für  jeden  Zoll  Quecksilber  weniger.     T 
(unter    14  Zoll   Quecksilber)    weichen    die    s 
Resultate  sehr  ab. 

DiesB  Gesetz    gilt  jedoch   vorläufig   nu 
diesen  Versuchen    angewandten    Qualität    v< 
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suchen,  die  der  Verf.  mit  naphtbalisirtem  Oas  anstellte 
ebt  sich  freilich  dasselbe  Gesetz,  auch  hier  betrug  die 
[Hinderung  der  Leuchtkraft  5  p.C.  für  jeden  Zoll  Queck- 
3r  weniger  abwärts  bis  zu  14  Zoll  Quecksilber  Druck. 

ß)  Ernfluss  höheren  Drucks. 

Der  Verf.  hat  auch  über  den  Einäuss  eines  höheren 
icks  als  des  atmosphärischen,  auf  die  Leuchtkraft  von 
mmen  angestellt.  Die  Versuche  mit  Leuchtgas  mussten 
,^egeben  werden,  weil  es  ohne  Construction  eines  com- 
irten  Apparates  nicht  möglich  schien,  das  Qas  bis  zu 
i  erforderlichen  Grad  zu  comprimiren  und  dann  unter 
chförmigem  Druck  zu  entbinden.  So  musste  der  Verf. 
festen    und    flüssigen    Brennmaterialien    zurückkehren, 

hier  stellten  sich  sehr  bedeutende  Schwierigkeiten  ent- 
en; .  denn  sowie  der  Druck  nur  etwas  stieg,  so  fingen 
ohl  Kerzen-  wie  Oelflammen  an,  grosse  Mengen  Brenn- 
erial  unconsumirt  abzugeben,  und  obwohl  die  Leuchtkraft 

vermehrt  wurde,  so  geschah  diess  doch  nicht  in  der 
se,  wie  es  unter  vollkommeneren  Verbrennungsbedin- 
gen  hätte  eintreten  müssen.     Der  Verf.  kam   daher  auf 

sinnreichen  Einfall,  Flammen  anzuwenden,  die  bei  ge- 
mlicher  Temperatur  nur  schwach  leuchteten.    So  wurde 

kleine  Alkohollampe,  die  bei  gewöhnlichem  Druck  mit 
ir  rein  blauen  Flamme  brannte,  sehr  leuchtend,  als  der 
f.  sie  einem  Druck  von  4  Atmosphären  aussetzte. 

Der  Apparat,  den  der  Verf.  anwandte,  war  sehr  ähnlich 
i  vorher  beschriebenen;  das  Gasentbindungsrohr  wurde 
;h  eine  kleine  Lampe  ersetzt,  und  statt  des  früheren 
inder  ein  dickerer  (|"  dick)  von  12"  Höhe  und  2'^'  inne- 

Durchmesser  angewandt.  Die  Luft  wurde  durch  eine 
ckpumpe  in  einem  starken  Reservoir  comprimirt,  und 
municirte   mit  dem  Cylinder   diessmal  durch  den  Hahn 

unteren  l^latte ,  wahrend  die  Verbrennungsproducte 
ler  durch  den  oberen  Hahn  entwichen,   der  aber  diess- 

direct  mit  der  Luft  communicirte. 

Die  Experimente  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

obere  Deckel  des  Redpienten  (Cylinder)  wurde  abge- 
men,  das  Reservoir  mit  comprimirter  Luft  geladen  und 


der    Li'iichtknitt    cilt   t:.-.f,^,. 

war.  NiichiK-in  dii^  letztere  un^ffahi 
liraiiiit  liattd,  wotlnreh  lUe  Temix 
Tlieilc  des  Apjiiinitis  eimstant  gewi 
Reihe  pbotometriBcIier  l^obaehtmi, 
wnrdc  der  Ämtritt  der  Luft  aus  dei 
licli  redncirt,  wührcnd  der  unten 
wurde,  um  swifichen  Reservoir  und  ( 
henuBtellen.  Der  durch  ein  Haaor 
wurde  uuu  durch  sohncllercs  oder  l 
der  Druckpumpe  tiir  die  nätihsten 
Es  wurde  übrigeuB  in  praxi  unmü] 
und  derselben  Flüssigkeit  in  der  1 
saohsreihfl  über  die  Difforens  eine: 
neai,  indem  bei  höherer  Dmckdiffi 
Flamme  cu  rauchen  begann. 

Wegen  all  diesen  Schwicrigkc 
nur  Bwischen  1  und  2  Atmosphäre 
sultate  EU  erhalten.  Bei  diesen  I 
Lampe  mit  Amylalkohol  gespeist.  ■ 
bei  1  ÄtmoBphttrendmck  aiemlicht 
2  Atmosphirendruck  noch  nicht  r 
etwaa  höherem  Druck  eintrat  Es 
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nriiPlc  Leuchtkraft. 

i^rucK.  Beobachtet.        Berechnet. 

1  Atmosphäre  100  100 

2  Atmosphären  1)     263,7  253 
2  Atmosphären  2)     261,3  253 

Weitere  Bestimmungen   der  Leuchtkraft   flir    3  und  4 
Atmosphären  lieferten  Resultate,  die  ganz  von  jenem  Gesetz 
abweichen;   doch   schenkt  der  Verf.   der  Richtigkeit  dieser 
Resultate  kein  allzugrosses  Vertrauen  aus  schon  angegebe- 
nen Gründen.   Die  Lampe  wurde  in  diesen  Fällen  mit  einer 
Mischung   von   5  Th.  Acthylalkohol   und   1  Th.  Amylalko- 
hol    gespeist    und    zeigte    bei   gewöhnlichem   Druck    keine 
sonderliche  Leuchtkraft.    Es  wurden  folgende  Resultate  er- 
J^alten : 

Druck  Leuchtkraft. 

Beobachtet.     Berechnet. 

3  Atmosphären        406  406 

4  Atmosphären        959  559 


Ueber  die  Ursache  der  verminderten  Leuchtkraft  von 
^^^tnraen   in   verdünnter  Luft  vermuthete   der  Verf.  zuerst, 
^^Bg  der  geringere  SauerstofFgehalt  in  einem  gegebenen  Vo- 
l^^tuen  verdünnter  Luft  die  Ursache  sein  könnte,  indem  da- 
^^rch    entweder    Kohletheilchen    unverbrannt     entweichen 
könnten    oder    statt  Kohlensäure    Kohlenoxydgas    gebildet 
^ürde,  welches  letztere  durch  Erniedrigung  der  Temperatur 
eine    Verminderung    des    Lichts    bewirken    würde.      Aber 
einerseits  zeigt  sich,  wie  der  Verf  weiter  ausführt,  bei  der 
Verbrennung   einer  Flamme   in   verdünnter  Luft   durchaus 
kein   Rauch,    sondern   er   verschwindet  im  Gegentheil  bei 
Verdünnung,    wenn    er    sich    vorher    zeigte.     Eine  Unter- 
suchung der  Verbrennungsgase  zeigte  femer  die  Abwesen- 
heit von  Kohlenoxyd. 

Wallrathkerzc,  bei  gc-     Wallrathkerze  unter 
wohnlichem  Druck         8  Zoll  Quecksilber 


brennend 

gab: 

Druck  brennend 

N 

81,28 

81,58 

0 

11,73 

10,30 

CO, 

6,9y 

8,12 

CO 

0,00 

0,00 

100,00 

100,00 
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Hieraue  schliesst  nun  der  Verf.,  dasB  die  Vermindeniiig 
der  Leuchtkraft  in  verdiinntcr  Luft  nicht  unvoUkommener 
Verbrennung  in  irgend  einer  Form  zugeschrieben  werden 
kann.  Im  Gegenthoil  macht  comprimirte  Luft,  wie  sich  am 
dem  Bauchen  ergiebt,  die  Verbrennung  weniger  yollkommen. 

Als  eine  zweite  Ursache  der  verminderten  Leuchtkraft 
von  Flammen    könnte    eine    mögliche  TemperaturdiSerens 
gedacht  werden.     Es  ist  nämlich  bekannt,  daas  wenn  man 
Lnft  aus  einem  Reservoir  in  das  Vacuum  treten  läBst,  Tem- 
peratureniiedrigung  eintritt.     Diese  in   unserem  Fall  mSg- 
licbe  Temperaturemiedrigung  wird   aber  vollkommen  und. 
mehr  als  vollkommen  durch   die   geringere  Abkühlung  der 
Flamme  in   verdünnter  Luft  neutralisiil:.     Ein  Platindnk^ 
in  der  That,  welcher  unter  den  Recipienten  der  Luftpumpe 
gelegt  wurde,    wurde   durch   einen   galvanischen  Strom  ni 
sichtbarer  Rothgluth   erhitzt;   als   die  Luft  allmählich  eva- 
cuirt  wurde,  erreichte  der  Draht  allmählich  fast  die  Weiss- 
gluth ;  als  wieder  Luft  zugelassen  wurde,  trat  wieder  Rotb- 
glutb  ein.     Die  wahre  Ursache  der  geringeren  Leuchtkraft 
voD  Flammen  in  verdünnter  Luft  ist  aber   nach  des  Ter£ 
Ansicht  in  der  besseren  Mischung  des  Sauerstoffs  und  alw 
der  vollkommneren  Verbrennung   (wie   bei   den  BunseD- 
Bchen  Brennern  und  dem  Löthrohr)  des  gasförmigen  Breni- 
materials   zu  suchen.     Die  bessere  Mischung   des  teteteren 
mit  dem  Sauerstoff  rührt  nach  des  Verf.  Aitöicht  einmal  v« 
der  grösseren  Beweglichkeit    der   Gase   im  luftverdünntM 
Ranme    und    zweitens    von   der   grösseren  Oberfläche  her, 
welche  die  Flamme  bei  Versuchen  im  luftverdQnnten  Ranme 
darbietet;   die   erstere  Ursache   ist  indessen,   wie  der  Verf. 
meint,  die  bei  weitem  wichtigere.    Von  der  voUkommnereo 
Verbrennung  im  luftvordünnten  Räume  rührt  es  wohl  »ncli 
her,    daes    in    verdünnter  Luft   mehr  Brennmaterial   unter 
sonst  gleichen  Umständen  verzehrt  wird ,   wie  der  gani  ni 
Anfang   aogefUhrte    Versuch    mit   den   Walh-atbkerzen  e^ 
sehen  läset 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  lassen  sich  in  iA- 
genden  Punkten  zusammenfassen: 

1)  Das  Brennroasss  {rate  of  buTHmii)  von  Kenen  nnd 
anderen   ähnlichen  Brennmaterialien,   deren   Flammen  von 
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^r  Verflüchtigung  und  Erglühung  brennbarer  Substanz  in 
^rührung  mit  atmosphärischer  Luft  abhängen,  wird  durch 
tu  Druck  des  umgebenden  Mediums  (Luft)  nicht  sonderlich 
Bcirt. 

2)  Die  Brennzeit  von  sich  selbst  ernähemden  Brenn- 
aterialien,  wie  der  Artilleriezünder,  hängt  ab  von  der 
i^hnelligkeit,  mit  der  die  brennbare  Substanz  schmilzt 
H9m)j  und  diese  Schnelligkeit  wird  vermindert  durch 
le  schnellere  Entfernung  der  erhitzten  Gase  von  der 
Oberfläche  des  Zündsatzes.  Daher  hängt  die  Brennzeit 
OD  Brennstoffen  dieser  Art  ab  von  dem  Druck  des  Me- 
iums,  in  dem  sie  verzehrt  werden.  In  Betreff  der  Artil- 
3riezünder  ist  die  Zunahme  der  Brennzeit  umgekehrt  pro- 
)ortional  dem  Druck  des  umgebenden  Mediums. 

3)  Die  Leuchtkraft  gewöhnlicher  Flammen  hängt  vom 
^mck  des  umgebenden  Mediums  ab;  und  innerhalb  ge- 
*^^is8er  Grenzen  ist  die  Verminderung  der  Leuchtkraft  direct 
proportional  der  Verminderung  des  atmosphärischen  Drucks. 

4)  Die  Veränderung  in  der  Leuchtkraft  der  Flamme 
lU'ch  Veränderung  im  Druck  des  umgebenden  Mediums 
^d  hauptsächlich,  wenn  nicht  ganz,  durch  den  mehr  oder 
Eiliger  leichten  Zutritt  von  Sauerstoff  zum  Lineren  der 
lamme  bedingt 

5)  Bis  zu  einer  gewissen  Minimalgrenze  herab  ist  die 
örbrennung  um  so  vollkommener,  je  verdünnter  die  Luft 
^  worin  die  Flamme  brennt 


XXII. 

Die  Constitution  des  Anthracens  oder 

Paranaphthalins. 

Die  bis  jetzt  so  sehr  vernachlässigten  festen  Kohlen- 
asserstoffe  hat  Th.  Anderson  (Chcm.  Joum.  XV,  44) 
m  Gegenstand  seiner  Untersuchungen  gemacht  und  unter 
escn  sich  zunächst  dem  Anthracen  zugewandt 
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Dieter  von  Dnmas  und  Laurent  entdeckte  Koblei 
waflBerBtofF  wurde  aU  ein  Polymere»  vom  Naphthalin  m 
der  Formel  CjoHu  belegt  Damit  stimmen  aber  die  Ve 
snche  des  Verf.  nicht  überein.  Vielmehr  hat  eich  herwi 
gestellt,  das»  die  Zusammenaetznng  des  Paranaphthitli 
dieselbe  ist  wie  die  des  von  FrÜEBche  beschrieben' 
Kohlenwasserstofifä  (b.  dies.  Journ.  LXXUI,  282),  mid  di 
Uberhanpt  diese  beiden  identisch  seien, 

Behufs  der  Reindarstellnng  des  Anthracens,  welrl 
jetzt  in  reichlichen  Mengen  bei  der  Verarbeitung  des  Ste 
kohlentheers  auf  Asphalt  und  die  höheren  Oele  gewonn 
wird,  muBSte  der  Verf.  auf  die  wiederholte  Destillation  i 
rohen  Waare  eingehen.  Es  wurde  die  weiche  pidmSlSl 
liehe  MasBO  von  gelber  Farbe  mit  grUnlichem  Stich 
kleiner  eiuemer  Blase  deBtillirt,  wobei  zuletzt  ein  wci 
dunkelgrüne  Substanz  hinterblieb.  Die  ersten  Antheile  t 
Destillats,  welche  farblos  waren,  presste  man  TOm  Oel  fi 
die  späteren  geßtrbten  destillirte  man  wiederholt  von  Neue 
bis  die  Farbe  möglichst  wich,  und  schliesBlich  subUmii 
man  oder  reinigte  durch  Krystallisation  aus  Bensol  vo 
stilndig. 

Reines  Änthracen  scheidet  sich  aus  Weingeist  in  kli 
nen  farblosen  Blattern  aus,  die  ihren  Seideglanz  an  d 
Laft  einbÜBsen,  aus  Benzol  in  körnigen  weniger  glftneeodi 
Krystallen,  sublimirt  bildet  es  dttnno  dem  Ni4>hth^in  Ih 
liehe  Platten  von  geringerem  Glanz.  Es  ist  gescbmackl 
und  geruchlos,  aber  Bclten  ganz  roin,  und  dann  beBitzt 
schwach  cmpyreumatischen  Geruch.  Im  Wasserbad  v< 
fiüchtigt  es  sich  ein  wenig,  bei  höherer  Temperatur  leiu 
Es  schmilzt  bei  213,3"  C.  zu  einer  durchsichtigen  bUtti 
erstarrenden  Masse  und  destiUirt  unzersetzt  bei  höbei 
Temperatur.  UnlÖBlich  in  Wasser  und  spärlich  löBlich 
Weingeist,  wird  es  von  Aether,  Benzol  und  flüchtigen  Oel 
leichter  gelöst  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  grüner  Fai 
zu  einer  gepaarten  Säure  auf,  Salpetersäure  greift  es  sehn 
an.  Alkalien  sind  wirkungslos.  Chlor  und  Brom  bild 
Substitutionsproductc. 

Die  Analyse,  mit  Kupferoxyd  und  oblwunrem  K 
bewerkstelligt,   führte  zu  der  Formel  CnHi».     Die  pikr 
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nre  Verbindung  von  schön  rubinrother  Farbe  besteht  ans 
8H,o.C„Hs(N04)30j.     Vergl  Fritz  sehe  1.  1. 

Oxatithraceii,  Cs^HgOi,  entsteht  durch  Behandeln  des 
Qthracens  mit  kochender  Salpetersäure  von  1,2  spcc.  Gew. 
ich  von  1,4  spec.  Gew.,  aber  dann  leicht  verunreinigt. 
ie  harzige  brüchige  Masse  liefert  beim  Umkrystallisiren 
LS  Weingeist  lange  seideglänzende,  aus  Benzol  kürzere 
ichtere,  geschmack-  und  geruchlose  Krystalle  von  hell- 
derbrauner  Farbe,  welche  sich  gar  nicht  in  Wasser,  spär- 
ch  in  Weingeist,  besser  in  Benzol  und  unzersetzt  in  ko- 
hender  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  losen.  In  eng- 
ischer Schwefelsäure  werden  sie  mit  Orangefarbe,  erhitzt 
lunkehroth  gelöst  und  bei  Zusatz  von  Wasser  unverändert 
neder  ausge&Ilt.  Das  Oxanthracen  sublimirt  in  langen 
Jadeln  und  kann  auf  diese  Weise  aus  der  salpetersauren 
'lüssigkeit  direct  gewonnen  werden.  Ebenso  licss  es  sich 
inzersetzt  über  Aetzkalk  abdestilliren. 

Zufolge  ihrer  Bildungsweise  hat  der  Verf.  den  Namen 
ir  diese  Substanz  gewählt,  für  welche  es  zur  Zeit  nur 
^enig  analoge  Beispiele  und  kein  Bezeichnungsprincip  giebt 

Bmüroxatuhracen^  C28H6(N04)204,  entsteht,  wenn  bei  der 
Darstellung  der  vorigen  Verbindung  zeitweilig  rauchende 
alpetersäure  zugefügt  wird.  Es  scheidet  sich  im  Gemisch 
»t  dem  Oxanthracen  als  Harz  aus  und  aus  des  letzteren 
'ösiing  in  kochendem  Weingeist  als  rothes  imkrystallini- 
^'lies  Pulver. 

Aiuhracemäure  ist  gelb  und  krystallinisch ,  sehr  löslich 
^  Wasser  und  giebt  mit  Kali  und  Ammoniak  krystallisir- 
^re  Salze,  über  welche  später  mehr  mitgetheilt  werden 
'ird.  Sie  entsteht,  wenn  die  Mutterlaugen  und  Wasch- 
fässer der  vorigen  Verbindung  im  Wasserbad  verdampft 
'erden. 

Atukracenhexabromid  erhält  man  durch  Aufstellen  eines 
'^fässes  mit  Brom  neben  einem  mit  Anthracen  unter  einer 
'^glocke.  Es  scheidet  sich  aus  heissem  Benzol  in  weissen 
^rten  rhomboidalen  Krystallen  aus,  die  spärlich  in  Wein- 
sist, Aether  und  Benzol  sich  lösen,  durch  starke  Schwefel- 
iure  unter  Entwickelung  von  Brom  und  BromwasserstoflF 
irlegt    und    von   Salpetersäure    nur    schwach    angegriffen 
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werden.   Sie  bräunen  aicli  bei  175,5°  C,  scbmelEen  bei  183° 
und  verlieren  Bruin.     Ziisanunensetzung  CmHioBfs. 

Anihraeenlelrabromiil,  richtiger  Dibroinsntbracenbibrouiii 
bildet  sich  durch  Behandlung  des  vorigen  mit  alkoholischer 
Kalilösung.  Es  besteht  aus  C„H8Br.  =  CMHgBr,.Br, 
Ans  Benzol  umkrystallisii-t  stellt  es  lange  gelbe  seidegUn- 
sende  Nadeln  dar,  die  spärlich  in  kalten,  besser  in  heiMen 
Aetber,  Alkohol  und  Benzol  sich  lösen.  Es  schmilzt  b« 
238"  zu  einer  dunklen  Masse  und  zersetzt  sich  dibd 
theilweis. 

Anthracaibichlon'il ,  C,gHioCli,  entsteht,  wenn  Anthraceo 
langsam  mit  Chlorgas  behandelt  wird,  doch  ist  dabei  die 
Entwickolung  von  Chlorwasserstoff  bemerkbar.  Aus  Benul 
scheidet  es  sich  in  strahlig  gnippirten  langen  Nadeln  ui^ 
die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  wenig  in  Aetlte 
lösen. 

Monochlorantliraceu,  CigHfCl,  bildet  sieb  sowohl  beiZt^ 
leguDg  der  vorigen  Verbindung  mit  alkoholischer  Kalitöeruig 
als  auch  durch  Behandlung  des  Anthracens  in  einem  kunm 
aber  schnellen  Chlorstrom.  Es  löst  sich  in  Aetber,  Wein- 
geist und  Benzol  und  scheidet  sich  aus  letzterem  in  klaoeo 
harten  Blättern  aus. 

Je  nach  der  Länge  der  Zeit  lieferte  die  Behandlang 
des  Anthracens  mit  Chlor  in  der  Wärme  Gemische  verschie- 
dener höber  gechlorten  Produete.  Eines  davon  kTystalliraile 
and  zeigte  die  etwas  unwahrscheinliche  ZusammenBetcnng 
CigHgCls,  welche  vielleicht  ein  Gemenge  ißt 

Die  Formel  des  Anthracens  und  OxaDthracens  zeigen 
einige  Beziehungen  zu  Derivaten  des  BittermandelSb 
(Stilben  und  Bcnzil). 
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XXIII. 

Zusammenhang  der  Acrylreihe  mit  der 

Propylreihe. 

Diesen  Zusammenhang  hat  £.  Linncmann  durch  die 
Ueberfuhning  des  Acrolems  in  Propylalkohol  und  der  Acryl- 
»äure  in  Propionsäure  dargethan  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
CXXV,  307).  Zugleich  hat  der  Verf.  gezeigt,  dass  aus  dem 
Aceton  sich  Acrole'm  und  Propionsäure  darstellen  lassen. 

Wenn  das  Destillationsproduct  des  Glycerins  (200  Qrm.) 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  (400  Grm.)  mit  etwa  dem 
gleichen  Volum  festen  Natriumamalgams  unter  guter  Ab- 
kühlung in  Berührung  gebracht  wird,  so  verschwindet  der 
Geruch  des  Acroleins  und  der  des  AUylalkohols  kommt 
zum  Vorschein.  Lässt  man  die  abgegossene  Flüssigkeit 
mit  frischem  Natriumamalgam  24  Stunden  stehen,  destillirt 
i  davon  ab,  behandelt  diess  von  Neuem  mit  Amalgam  und 
destillirt  wieder  ^  ab,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche 
nach  Behandlung  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  und  De- 
stillation ein  aus  zwei  Schichten  bestehendes  Destillat  liefert 
Dieses  mit  Chlorcalcium  behandelt,  giebt  eine  aufiachwim- 
mende  Schicht,  etwa  ^V  ^^^  Volum  des  angewandten 
Acroleins,  und  diese  hebt  man  ab  und  destillirt  sie  mehr- 
mals über  Chlorcalcium,  schliesslich  über  ein  Stück  Natrium. 

Der  Siedepunkt  beginnt  bei  86®  und  bei  100®  ist  alles 
öbergegangen,  zwischen  86—90®  etwa  |,  zwischen  90  und  99® 
^as  letzte  i.  Aus  der  ersten  Fraction  lässt  sich  ein  Antheil 
^®n  constant  87 — 88"  Siedepunkt  abscheiden,  von  der  zwei- 
^  Fraction  nichts,  doch  geht  das  Meiste  davon  zwischen 
^6-— 98®  über.  Beide  besitzen  dieselbe  Zusammensetzung, 
[^^mlich  die  des  Propylalkohols  C6H8O2.  Das  Destillat  von 
'^^  — 88®  hat  denselben  Siedepunkt,  welchen  Fried el  an 
'Einern  aus  Aceton  dargestellten  Propylalkohol  beobachtete; 
^Hs  Destillat  zwischen  96 — 98®  denjenigen,  den  man  an  dem 
'^Xs  den  Qährungsproducten,  bei  welchen  wesentlich  Wein- 
'<?ist  erzeugt  wird,  abgeschiedenen  Propylalkohol  wahrge- 
nommen hat. 

Jovni.  f.  pnkt.  Chemte.    LXXXLI.  3.  12 
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Darnach  giebt  es  zwei  isomere  Propylalkohole,  die  in 
ihren  Siedepunkten  10*  von  einander  diSeriren,  und  dii' 
man  gleichzeitig  ans  Äcrolein  erhält  Ihre  Entstehang 
TeraiMchaTÜicht  sioh  so:  0(1140, +  4H=0«HaOi. 

Da  wahrscheinlich  der  AUyUJkohol  das  lAittelgUed 
«wischen  Äcrolein  und  Fropylalkohol  ist,  so  fragt  sich,  ob 
orBterer  unter  Waaserstoffaufbahine  in  Fropylalkohol  flbe^ 
gehen  könna 

Die  UmwandlMug  der  Acryhäure  in  Propiomävrt  gelingt 
sehr  einfach  durch  Berührung  der  ersteren  mit  KstiiiuEi- 
amalgain.  Dabei  entwickelt  sich  ruhig  WasBerBtoff  obe 
sonstige  auffallende  Erscheinungen.  Die  alkalische  Flüscig- 
keit  liefert  eingedampft  und  mit  Schwefelsäure  destÜiin 
eine  saure  FliisBigkcit,  aus  welcher  gut  krystaUisirtes  pcih 
pionsaures  Silberoxyd  dargestellt  wurde. 

Wird  Aceton,  gut  abgekühlt,  mit  Brom  behandelt,» 
geht  bisweilen  bei  jedem  Tropfen  eingetragenen  Bronu  dii* 
Verbindung  vor  sich,  bisweilen  nicht;  im  letzten  Fall  aber 
geschieht  es  nacb  gelinder  Erwärmung  und  dann  weiterhin 
nach  jedem  zugetiigten  Äntheil  Brom  sofort.  Der  Veit- 
erklärt  diess  aus  einer  Umlagenmg  der  Atome  im  Acetoa- 
welche  durch  die  erste  Einwirkung  des  Brom  Platz  gr^ 
Eine  im  Angriff  befindliche  Acctonlösung  disponirt  eine 
UBempändliche ,  wenn  sie  liinzugesetzt  wird,  zu  sofortigeir 
Angrifr. 

Bas  Product  von  der  Einwirkung  des  Broms,  weld« 
im  günstigen  Fall  ohne  alle  Gasentirickeluug ,  sonst  mtet 
Entweichen  von  BromwaeserstofT,  stattfindet,  ist  Broataattf 
C«H«OjBri,  eine  schwere,  farblose,  dicke  ia  Wasser  uoter 
sinkende  Flüssigkeit.  Dieses  zerlegt  sich  schon  bei  miU 
lerer  Temperatur  unter  Bräunimg,  Entweichen  von  B«nv 
Wasserstoff  und  dem  Geruch  nach  Äcrolein.  Deatillatio» 
seratört  es  unter  Verkohluug. 

Kali  greift  es  heftig  an  und  die  abdestilürte  FlKssig- 
keit,  nochmals  über  Kali  destiUirt,  besteht  aus  Aceton  uod 
Epibromhydrin. 

Destillirt  man  das  Bromaceton  über  Bleiozyd,  so  criiill 
man  ein  Gemisch  von  Wasser,  Acoton  und  Acroläbi,  W 
dem  sich  Äcrolein  vom  Acoton  nicht  trennen  UUat- 
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UeberschnsB  von  Silberoxyd  zerlegt  das  mit  Wasser 
bergossene  Bromaceton  in  Bromsilber  und  ein  lösliches 
ilbersalz,  welches  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und 
ach  der  Concentration  Ameisensäure  und  Essigsäure  auf- 
wies. Diess  fuhrt  auf  die  Annahme,  dass  die  beiden  letzten 
säuren  2iersetzungsproducte  der  Acrylsäure  seien.  Aber  es 
gelang  nicht,  durch  Zersetzung  des  Bromacetons  mit  einer 
geringeren  Menge  Silberoxyd  Acrylsäure  zu  gewinnen,  viel- 
melir  entstand  bei  diesem  Process  Propionsäure  und  eine 
in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  welche  dem  beigemeng- 
tcn  Bromsilber  mit  Aether  entzogen  werden  konnte  und  zu- 
folge ihrer  Eurystallgestalt  und  ihres  Verhaltens  gegen  Kali 
bromwasserstofibaures  Acrolein  zu  sein  schien.  Die  Ent- 
stehung des  letzteren  veranschaulicht  sich  so: 

CeH^OiBr,  +  2 .  Äg  =  C6H40,HBr  +  AgBr  +  Äg  +  H, 

nnd  wenn  dasselbe  als  Durchgangspunkt  für  die  Bildung 
der  Propionsäure  angesehen  wird,  so  ist  die  Entstehungsart 
der  letzteren  folgende : 

CgHiOjHBr  +  ÄgH = CeHeO«  +  AgBr. 
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lieber  Piperinsäure  und  Hydropiperin- 

säure. 

Die  mangelnde  Uebereinstimmung  der  bis  jetzt  aufge- 
stellten Formeln  für  die  Zusammensetzung  der  Piperinsäure 
(8.  dies.  Joum.  LXXn,  53  und  LXXIV,  291)  hat  ö.  C. 
Zoster  (Joum.  Chem.  Soc.  XV,  17)  zu  neuen  Untersuchun- 
S^n  veranlasst.  Das  Resultat  derselben  war  die  Bestätigung 
^on  Strecker's  Formel  und  die  Entdeckung  einer  neuen 
Säure. 

Zur  Bereitung  der  Piperinsäure  bediente  sich  der  Verf. 
lessdben  Ver&diirens  wie  v.  Babo  und  Keller,  jedoch  mit 
ler  Modification,  dass  er  das  Gemenge  gleicher  Theile  Pi- 
li* 
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perins  nnd  festen  Kalihydrata ,  in  starkem  Alkohol  gelöst. 
in  verBcbloBBenen  GeläsBen  Aber  den  Siedepunkt  dea  Älkc 
holB  erhitzte.  100  Gmi.  Piperin  bednrften  zur  ErbitEnn^ 
bei  100"  etwa  6 — 6  Stunden  zur  völligen  ZersetKuug. 

Die  Piperinaäiire  hatte  die  Zneammensotznng  Ci|Ht«Os. 
ihr  Kali-  und  Barytsalz  eine  entsprechende,  also  überein- 
Btimmend  mit  Strecker.     Die  Analysen  ergaben  für 

die  Säure  das  KalieiJz  das  Baryt«ab 

bercchn.  berech  n.  berethn. 

ü  611,83    fiB,12    66,05        i5,9'i  56,25 

H    t,n      4,9i      i,59         3,52  3,33 

O     —        —     39,36    K  15,08    15,19    15,23    Ba  23,80    33,89    U.» 

Das  Baiytsalz  wurde  durch  WechselzersotEung  tod 
Chlorbaryiim  mit  piperin  saurem  Kali,  Umkryslallisiren  n* 
kochendem  Wasser  und  Waschen  mit  siedendem  Weingi'i^l 
gewonnen.  Seine  wässrige  Lösung  wird  durch  Kohlensäure- 
Btrom  in  treio  Säure  und  kohlensauren  Baryt  zerlegt  Lnii- 
trocken  verliert  es  hei  100"  nichts  an  Gewicht. 

Vemucbe,  die  Piperinsäure  durch  Jodwasserstoff  zQ  ri?- 
duciren,  missglückten ,  dagegen  gelang  die  Addition  w» 
Wasserstoff  mit  Hülfe  von  Matriumsmalgam ,  welches  der 
Verf.  auf  eine  massig  warme  Lösung  des  piperinsanrea 
Kalis  wirken  Hess.  Hierbei  bildet  sich  HydropiprriMätru 
die  man  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  alkaliKchfa 
Lösung  in  öligen  Tropfen  erb&lt,  welche  allmählich  er- 
starren. Durch  Auflösen  in  viel  kochenden  Wassers  laut 
sie  sieb  reinigen  und  scheidet  sich  in  sehr  dünnen  teide- 
glilnzenden  oft  zollangen  Nadeln  aus. 

Die  Säure  ist  farblos,  schmilzt  bei  63 — 64"  C,  erstarrt 
bei  66"  oder  bisweilen  viel  tiefer,  löst  sich  nur  spärlich  in 
kaltem,  etwas  besser  in  kochendem  Wasser,  leicht  dMgegea 
in  Aether  und  noch  leichter  in  Alkohol  Die  ätherisdie  Lö- 
sung giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  breite  harte  Kry- 
stolle,  die  monoklinisch  zu  sein  scheinen.  ÜnzersetKt  ist  di^ 
Säure  nicht  flüchtig,  aber  sie  zieht  sich  beim  Erbitxen  «n  den 
Wänden  des  Gelasses  in  die  Höhe  und  hinterlSut  nur  w 
nig  Rückstand. 

Die  Zusammensetzung  der  Hydropiperiniiiin  «^ 
C„H„0,. 


PiperinsJlare  u.  Hydropiperinsäure.  igx 


Berechnet. 

C   65,24 

65,44    65,31 

65,46 

H    5,65 

5,67      5,60 

5,45 

0 

29,09 

Mit  starker  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpeter- 
säure färbt  sie  sich  blutroth,  durch  verdünnte  Salpetersäure 
(gleiche  Volume  Wasser  und  Säure)  wird  sie  unter  heftiger 
Einwirkung  beim  gelinden  Erhitzen  in  eine  Nitrosäure  ver- 
wandelt, die  bei  Zusatz  von  Wasser  sich  halbflüssig  ab- 
scheidet Mit  überschüssigem  Alkali  erhitzt  liefert  sie  gar 
sige  Producte  und  die  Reactionen  der  Säure  CuH^Og, 
welche  man  auch  bei  Behandlung  der  Hemipinsäure  mit 
Jodwasserstoff  und  der  Piperinsäure  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  (Strecker)  erhält. 

Hydropipermsaures  Ammoniak,  durch  Neutralisirung  der 
Säure  mit  Ammoniak  dargestellt,  krystallisirt  leicht  in  glän- 
zenden Schuppen  aus  heissem  Wasser.  Es  besteht  aus 
f'x4Hii(NH4)08.  Seine  Lösung  nimmt  beträchtliche  Mengen 
Hydropiperinsäure  auf  und  lässt  sie  bei  Zusatz  von  Wasser 
wieder  fallen. 

Das  Kalisalz  y  welches  sich  beim  Kochen  einer  alkoho- 
lischen Lösimg  der  Säure  mit  trocknem  kohlensauren  Kali 
hildet  und  in  halbkugeligen  Aggregaten  strahliger  Nadeln 
krystallisirt,  ist  einmal  umkrystallisirt  und  bei  100°  getrock- 
net aus  C24H|tK08  +  C24H|208  zusammengcBetzt.  Es  wird 
d^ch  wiederholte  Elrystallisation  aus  Alkohol  und  durch 
Zuaatz  von  Wasser  unmittelbar  in  freie  Säure  und  neutrales 
Salz  zerlegt 

Das  Kalksalz,  entweder  durch  directe  Vereinigung  der 
Säure  mit  der  Base  oder  durch  Wechselzersetzung  des 
Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  bereitet,  lässt  sich  nur 
ans  einem  Gemisch  von  2  Th.  Wasser  und  1  Th.  Weingeist 
^zersetzt  umkrystallisiren.  Es  krystallisirt  in  Bündeln 
feiner  Nadeln,  welche  sehr  schnell  verwittern  imd  nur  wenig 
^^  kaltem  Wasser  sich  lösen.  Der  Wassergehalt  des  Salzes 
^iiHiiCaOg  scheint  2  Atome  zu  betragen,  aber  die  Analyse 
Sab  stets  Zahlen  weit  unter  diesem. 

Das  Barytsah  ähnelt  dem  Kalksalz  und  wird  auf  die- 
selbe Weise  dargestellt  Baryumgehalt  23,2,  berechnet  23,8. 
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Das  Silbersalz  ist  ein  krystallinischer,  in  kaltem  Wa» 
fast  unlöslicher  Niederschlag,  der  weder  trocken  noch 
Lösung  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden  kann. 

Der  hydropiperinsaure  Aether,  durch  Behandlung  der 
Alkohol  gelösten  Säure  mit  Chlorwasserstoffgas,  iXoni 
langes  Erhitzen  hei  130®  und  Behandeln  mit  verdüiu 
Kalilauge  bereitet,  ist  eine  neutrale  braune  Flüssigl 
die  auch  durch  Thierkohle  nicht  entfärbt,  nur  bräunlichj 
wird.  Sie  löst  sich  in  Aether,  wird  durch  verdünnte  I" 
oder  Ammoniaklösung  nicht  verändert,  durch  Ammonial 
in  eine  halbfeste  Masse  verwandelt. 

Eine  Lösung  des  hydropipcrinsauren  Ammoniaks  g 
mit  Eisenchlorid  einen  weisslichbrauncn,  mit  Quecksil 
chlorid,  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Bleizuc 
weisse  in  heissem  Wasser  lösliche  Niederschläge. 


XXV. 

lieber  den  Pfeffermünzcamphor. 

Das  Stearopten  des  Pfoffermünzöls  trifft  man  ne^ 
dings  in  so  reichlichen  Mengen  in  dem  Handel,  dass 
Oppenheim  dasselbe  einer  genaueren  Untersuchung ui 
werfen  hat  (Journ.  Chetn,  Soc.  XV,  24).  Es  kommt  aus  Jt 
in  groben  irdenen  blos  mit  Papierdeckeln  verschlösse 
Gelassen  an  den  Markt  und  besteht  aus  einer  Masse  wci 
duftender  Prismen,  ähnlich  denen  des  Bittersalzes,  w< 
sie  auch  bis  zum  Betrag  von  10 — 20  p.C.  verfidscht  zu 
pflegen.  Mit  warmem  Wasser  entfernt  sich  das  Bitter 
das  Stearopten  schmilzt  und  erstarrt  zu  einer  liarten  '. 
stallinischen  Masse.  Es  schmilzt  bei  36^  C.  und  desü 
ohne  Zersetzung  bei  210^  C.  Bei  100^  getrocknet  befl 
es  aus: 


Berechnet. 

C    76,93 

76,92 

H    13,40 

12,82 

0      9,67 

10,26 
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tsprechend  der  Fomel  CsoH2o02t  welche  Dumas  für  das 
earopten  des  amerikanischen  Pfeffermünzöls  fand. 

Der  Verf.  hat  sich  zur  Aufgabe  gemacht,  die  Stellung 
s  fraglichen  Stearoptens  im  chemischen  System  zu  er- 
Itteln,  ob  es  ein  Alkohol  oder  ein  Aldehyd  oder  ein  Keton 
ler  was  sonst  sei.  Es  ist  isomer  mit  dem  Caprylaldehyd 
id  unterscheidet  sich  vom  Campholalkohol,  dem  Campher, 
uminalkohol,  Thymol  und  Cuminol  durch  resp.  2 — 8  Aeq. 
iTasserstoff. 

Das  Pfeffermünzstearopten  lenkt  die  Ebene  des  polari- 
rten  Lichts  nach  Links  ab  und  zwar  ist  sein  Drehungsver- 
lögen  [a]  =  59,6^  Es  löst  sich  nur  unbedeutend  in 
(Nasser,  ertheilt  diesem  aber  starken  Geruch  und  Geschmack. 
ehr  leicht  löst  es  sich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkoh- 
Jnstoff,  fetten  und  ätherischen  Oelen.  Unlöslich  in  wäss- 
^en  Alkalien  krystallisirt  es  aus  alkoholischer  Natronlösung 
1  langen  Nadeln.  Concentrirte  Salpeter-,  Schwefel-,  Salz-, 
^meisen-,  Essig-,  und  Buttersäure  lösen  es  leicht  imd 
^  asßer  wie  Alkalien  scheiden  es  unverändert  wieder  ab. 

Wird  concentrirte  Essigsäure  mit  dem  Stearopten  län- 
<?re  Zeit  auf  120*^  erhitzt,  so  entsteht  eine  ölige  Verbindung, 
io  mit  kalter  Lauge  gewaschen  und  über  Chlorcalcium 
etrocknet  bei  222—224®  C.  kocht  und  unzersetzt  destillirt 
Mesolbe  Verbindung  bildet  sich  durch  Behandlung  des 
Stearoptens  mit  wasserfreier  Essigsäure.     Sie   besteht  aus 

2oH|90,C4H303=p*TT  Q  [Oj,    ist  also  ein  zusanmienge- 

etzter  Aether  des  Menthyloxyds.  Diese  Verbindung  dreht 
Wenfalls  die  Polarisationsebene  nach  Links  und  zwar  stärker 
^  das  Stearopten,  denn  sein  Kotationsvermögen  ist  [a]  = 
H^  Sie  wird  durch  alkoholische  Natronlösung  nach  lan- 
gem Erhitzen  zersetzt  und  liefert  das  ursprüngliche  Stear 
^pten  mit  nur  wenig  erniedrigtem  Schmelz-  und  Siede- 
ttnkt 

Mit  Buttersäure  bildet  sich  eine  analoge  Verbindung 
)i  200^  C.  Diese  destillirt  zwischen  230  und  240^  besteht 


B 


c'h^O  W*  ™^  ^^*  ^^^  Drehungsvermögen  [a]  =  88,8^ 
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Concentrirte    Salzsäure    verwandelt    bei    120"  C.   i 
Stearopten  in  Methylchlorid ,  welcheB  auch  Walter  du: 
Einwirkung   vod  FhoBphorchlorid  auf  dasselbe  erhielt 
ist  nicht  unzeraetzt  destillirbar. 

Jod-  und  Bromphosphor  wirken  sehr  hefUg  auf  ■ 
Stearopten,  aber  die  Froducte  lassen  eich  nicht  reinig 
JodwasBCTStoff  verbindet  sich  damit  bei  etwa  120*  C. 

Natrium  löst  sieb  in  erwärmtem  Ffeffermünzkam[ii 
unter  Wassers toffentwickelung  und  bildet  eine  weisse  dun 
sichtige  Masse,  die  an  der  Luft  feucht  und  braun  wird, 
absolutem  Alkohol ,  Äether  und  Jodathyl  sich  löst  und  i 
letzterem  Zersctzungsproducte  giebt,  die  der  Verf.  nü 
untersuchen  wird. 

Nach  dem  Mitgetheilten  ist  das  PfeffermÜnzstearopl 
ein  einatomiger  Alkohol  von  der  allgemeinen  Fom 
CjnHiuOi,  demnach  homolog  mit  dem  Allylalkohol ,  isol 
mit  dem  Campholalkohol  und  verdient  desshalh  den  Nau 
Menthol-  oder  Menlhylalkokot. 

Der  ihm  zugehörige  Kohlenwasserstoff,  das  Maul 
CjoHig,  welchen  Walter  vermittelst  Fhosphorsäurc  d 
stellte,  kann  auch  auf  andere  Weise  gewonnen  werden, 
findet  sich  unter  den  Froducten  von  der  Einwirkung  < 
Menthylchlorids  auf  Aethematron  und  man  erhält  ihn 
besten  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Menthol 
bereitet  ist  er  inactiv  gegen  polariairtea  Licht,  kocht 
163"  C.  and  verbindet  sich  nicht  direct  mit  Brom,  ( 
wickelt  aber  damit  viel  Bromwasserstoff,  indem  sehr  w 
ständige  Bromsubstitute  entstehen. 

Wenn  man  tropfcnweis  2  Aeq.  Brom  zu  1  Aeq.  M 
then  setzt,  so  sollte  sich  CigHnBr  bilden  und  dieses  miL 
durch  Silberoxyd  oder  Natronhydrat  in  Campbol  übei^l 
Aber  es  bildet  sich  vielmehr  hierbei  der  Kohlenwusers 
Ck.H|»,  der  zwischen  170  und  175"  C.  kocht 

Die  charakteristische  Säure  des  Menthylalkol 
CiaH|gO(  ist  identisch  oder  isomer  mit  Dclala&des  Ci 
phokäure,  aber  sie  entsteht  nicht  durch  gewühnliche  0: 
dationsmittel  aus  dem  Menthol 
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XXVI. 

Notizen. 

1)  Alkaligehalt  des  Carlsbader  Sprudelsteins. 

(it  Beziehung  auf  den  von  Berzelins  in  einem  Carls- 
Sprudelsteine  aufgefundenen  Gehalt  an  Kieselfluor- 
m  bemerkte  ich  Bd.  LXXXVÜI,  p.  381  dies.  Journ., 
ich  ebenfalls  Kieselfluorkalium  in  zwei  Sprudelsteinen 
den  habe.  Beide  Proben  stammten  aus  einer  alten 
raliensammlung.  Das  Kieselfluorkalium  wurde  in  dem 
er  Auflösung  des  Sprudelsteins  in  verdünnter  Salzsäure 
mden  Bückstande  leicht  dadurch  erkannt,  dass  er  mit 
efelsäure  Flussäure  entwickelte  und  dann  in  der 
Ben* sehen  Gasflamme  mit  Hülfe  eines  blauen  Glases 
;  den  Kaligehalt  wahrnehmen  Hess,  während  die  Flamme 
rdem  gelb  erschien.  Es  war  also  neben  Kali  auch 
n  vorhanden.  Mit  Platinchlorid  gab  die  Lösung  des 
Standes  Kaliumplatinchlorid. 

^etzt  habe  ich  aufe^Neue  eine  mehrere  Pfunde  betra- 
3  Menge  eines  weissen  mit  blassbräunlichen  Streifen 
izogenen  Sprudelsteins,  welchen  ich  von  Herrn  Bürger- 
er Kno  11  in  Carlsbad  erhalten  hatte,  aufgelöst  und 
on  dem  früheren  abweichendes  Resultat  erhalten.  Die 
Ptartige  Masse,  welche  beim  Auflösen  in  Salzsäure  zu- 
)lieb,  bestand,  wie  sich  bei  der  mikroskopischen  Unter- 
mg  zeigte,  aus  langgestreckten,  oft  keilförmig  an 
ü  Enden  zugespitzten  nicht  selten  zu  Bündeln  ver 
ten  farblosen  Nadeln.  Mit  Schwefelsäure  erhitzt  ent- 
ölte diese  Masse  Flussäure.  Der  Rückstand  enthielt  aber 
(ab\  sondern  nur  Natron  neben  viel  Kalk.  Das  schwefel- 
Alkali,  auf  bekannte  Weise  durch  Behandlung  mit  essig- 
m  Baryt,  Glühen,  Auslaugen  und  Sättigen  des  Alkalis 
lalzsäure  in  Chlorid  verwandelt,  gab  mit  Platinchlorid 
Spur  von  Niederschlag,  in  der  Gasflamme  mit  dem 
a  Glase  geprüft,  sowie  vor  dem  Spectralapparate  zeigt 
r  eine  starke  Natronreaction. 

)er  Rückstand  enthielt  also  Kieselfluomatrium  neben  viel 

calcium  oder,  der  Form  nach  zu  schliessen^Kieselfluorcal- 

Es  ist  diess  ein  neuer  Grund  zu  wünschen,  dass  die 


Schwankungen  Im  Alkaligehalt  des  Wassers  Gegenstand  fori 
gesetzter  Untersuchungen  werden  mitcbten.     Erdmann. 


2)  Analyse  einer  siedenden  QaeUe  in  Nen-SeeUid. 

In  der  nördlichen  Inset  Neu-Seelands  erstreckt  ek 
nach  Smith  (Ckem.  Jonm.  XV,  57)  eine  Linie  vulkaniscbi 
Thätigkeit  N.  0.  von  Taranaki  bis  zur  Plentj-Bai,  a 
welcher  zahlreiche  Solfataren,  heisse  Quellen  und  Seen  ni 
kochende  Schlammbecken  merkwürdig  schöne  und  erhabei 
Scencn  darbietea  Manche  der  siedenden  Quellen  sii 
intcrmittirendc  wie  die  isländischen  Geysirs,  und  cini^ 
haben  Terrassen  und  Incrustationen  kieselsäurehaltiger  Sn! 
stanzen  von  unübertrofTencr  Ausdehnung  und  Pracht  g( 
bildet.  Unter  den  siedenden  Pfuhlen  ist  der  umfangreicbl 
Te  Tftrata  an  der  Küste  von  Rotomahana,  etwa  50  nu 
einige  Fuss  erhaben.  Sein  Wasser  ist  schön  blassblau  nD< 
fUttt  zu  dem  See  in  einer  Reibe  CaBcaden  Über  ausgedehc 
ten  Kieselsinter  herab.  Zu  der  Zeit,  als  der  Vorf.  die  Ge 
gend  besuchte,  war  es  in  heftigem  Aufwallen  und  sein 
Temperatur  etwas  höher  als  der  Siedepunkt  reinen  Waesei 
an  jenem  Platze. 

Eine  Flasche  voll  hatte  einen  Monat  später  mitc}ug( 
Ansehen ,  schwachen  Schwefelwasserstoffgeruch ,  weiche 
unangenehmen  Creschmnck,  stark  alkalische  Keaction  an 
8pec.  Gew.  =  1,00205.  Der  geringe  Bodensatz  schien  w 
scntlich  Togetabitiseher  Natur.  Die  Zusammensetzung  crga 
sich  nach  der  üblichen  Art  der  Zusammengruppirung  vo 
Säuren  und  Basen : 

Totalrückstand  der  Verdampfimg  1  Gallone     189.12 
davon  durch  Glühen  zu  vcraüchtigen  4,00 

In  1  Gallone  Wasser  waren  enthalten : 

QrüBs. 
Kieselsäure  42,40 

NntroD  (wahrBcbeiniich  in  Verb,  mit  Kiesels.)  15,00 
Chlornatrium  II3,S7 

Clilorlialimn  6,67 

Scbwcfeisaures  Kali  5,t8 

Kohleneaurer  Kalk  1,70 

Thooerdc  0^2 

Magnesia  und  Eisen  Sporen 

"law» 
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fionänre  wurde  vergeblich  gesucht. 

Eine  spätere  Probe,  von  der  es  aber  nicht  fest  steht, 

sie  aus  derselben  Quelle  herrührte,    ergab  178,8  feste 

-bandtheile  in  der  Gallone,  davon  Ö7,08  Kieselsäure  und 

vr  30,08    gelöst   und   27    als    gelblichweisses   gelatinöses 

liment 

Die   weissen  Incrustationen   auf  Rohr  und  dergleichen 

der  Quelle   eintauchenden  Gegenständen  bestanden  aus 

eselsäure  mit  Spuren  von  Kochsalz,  Kalk  und  Thonerde. 


3)  lieber  die  Kieselsäure. 

Die  nach  Grab  am 's  Verfahren  durch  Difiusion  dar- 
^fitcllte  Lösung  der  Kieselsäure  in  Wasser  ist  nach  A. 
«urch  (Joum,  Chem.  Soc.  ÄF,  107)  um  so  haltbarer,  je 
^61'  imd  freier  von  Säuren  und  Salzen,  und  wenn  sie 
^  ^Vasserglas  durch  Salzsäure  statt  durch  Schwefelsäure 
^itct  ist  Frisch  bereitet  ist  eine  Lösimg  die  3  p.C. 
^^rfreie  Kieselsäure  enthält,  so  klar  und  beweglich  wie 
^ö  Wasser,  aber  nach  5  —  6  Tagen  wird  sie  dick  wie 
^^rin  dann  schnell  klebrig  und  die  Säure  gelatinirt, 
^  sie  auch  in  gut  verstopften  Gefassen  sich  befindet. 
^  Lösung  mit  mehr  als  ^  p.C.  Kieselsäure  hält  sich 
^t;  sehr  lange,  während  eine  mit  0,47  p.C.  nach  3  llona- 
Xioch  klar  ist 

Die  Kieselsäurelösung  (mit  1  p.C.  Säuregehalt)  wird 
^^^h  die  Chloride  der  alkalischen  Erden  und  manche  an- 
^^  Salze  nicht  gefällt,  aber  die  Hydrate  der  Erden  und 
*^h  mehr  deren  kohlensaure  Salze  schlagen  sofort  die 
^Uze  Säure  nieder,  auch  wenn  die  vorhandene  Base  nicht 
ir  Bindung  der  Säure  ausreicht.  Letztere  scheidet  sich 
ünn  gelatinirt  ab.  1  Milligrm.  kohlensaurer  Kalk  machte 
K)  C.C.  Lösung  (mit  1  p.C.  Säure)  nach  10  Minuten  zu 
tier  festen  Gierte.  Diese  Thatsache  ist  sicherlich  oft 
»n  EinfluBS  gewesen  bei  der  Entstehimg  kieselsäurehalti- 
r  Formationen  und  Mineralien;  die  sich  so  zahlreich  auf 
r  Erdoberfläche  finden. 


Notisen. 


Der  „Beckit"  ist  eolcb  eioe  kioselige  Sobstans,  die 
uraprünglich  eine  Muschel  oder  Koralle  war  and  nach  der 
Umwandlung  92  p.C.  Kieselsäure  enthält 


4)  Kryslallisirtes  Kalkphospbat  im  Teakholz. 

In  dem  Holz  von  Teclonia  grandis,  welches  bekanntlicii 
(als  Teakholz)  in  den  Schiffswerften  Englands  maasenbA 
verbraucht  wird,  fand  F.  A.  Abel  (Jotim.  Chem.  Sk.  Xfi 
91)  AueaonderuDgen  einer  weissen  Substanz,  die,  zuweiloi 
weich  und  pulverig,  zuweilen  hart  bis  zum  Stnmpfinacheii 
der  Sägeztihnc,  in  dem  Baume  Schichten  von  mehreren 
Fuss  Länge,  6—8  Zoll  Breite  und  i  —  J  Zoll  Dicke  bildete 
Diese  Schichten  convergirten  nach  des  Baumes  Mittelpunkt 
imd  scheinen  in  Rissen  oder  Spalten  während  der  Lebiot 
des  Baumes  abgel^ert.  Auch  in  zufälligen  Höhlungen  du 
Hobcs,  wie  sie  z.  B.  durch  die  Arbeit  mancher  Raupen 
veranlasst  werden,  findet  sich  jene  weisse  Substanz. 

Sie  besteht  zuweilen  aus  Congloineraten  kleiner  nftdel- 
formigcr  Krystalle,  welche  sich  unter  Abscheidung  von  ve- 
nig organischer  Materie  und  kaum  bemerkbarer  Gntwicke- 
lung  von  Kohlensäure  in  Säuren  lösen  und  aus 

Kalkerde  34,04  ! 

Magnesia  1,86 

Phosphorsäure  43,36 

Ammoniak  1,12 

Wasser  und  organ.  Materien    19,54 
zusammengesetzt  sind. 

Berechnet  man  auf  Grund  der  gefundenen  Magnesi* 
Tripolphosphat  und  zieht  dieas  von  den  resp.  Bestandlheil«! 
ab,  80  ergiebt  sich,  dass  jene  weisse  Substanz  ein  Gemengt 
ist  von  nahezu 

11  p.c.  phosphors.  Ammoniak-Magaesia,  (Mgil^H«)^  +  12B. 
86    „    neutralem  Kalkpbosphat,  (CaiH)P  +  2H,  und 
3    „    kohlensaurem  Kalk. 

WahrBcheinlich  finden  eich  unter  den  in  ihrer  Strudu 
sehr  von  einander  abweichenden  Ablagerungen  weehadnde 
Mengen    von    amorphem     und     krystslliairtem     neatnta 
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»sphorsanren    Kalk.       Künstlich    kennen    wir    das    Salz 

•     •••  • 

.2H)P  +  2H  bis  jetzt  noch  nicht. 


5)  Xanthin  im  Harn. 

Im  Juli  1861  wurde  Bence  Jones  zur  Untersuchung 
les  Urins  veranlasst,  in  welchem  er  einen  krystallinischen 
)den8atz  fand,  dessen  Eigenschaften  nur  mit  denen  des 
anthins  übereinstimmten  (Joum.  Chem,  Soc,  XV,  78). 

Der  Harn  war  von  einem  9^  Jahre  alten  Knaben,  der 
8  zum  7.  Jahre  gesund  gewesen  war  und  dann  vielmal 
>n  heftigen  Schmerzen  im  Unterleib  drei  Tage  lang  be- 
llen worden,  die  nach  eingetretenem  Delirium  und  Con- 
lUionen  mit  heftigem  Schweiss  der  Genesung  wichen, 
i  Juni  1861  beobachtete  ein  Arzt  nach  einer  Nacht  Frost 
id  Delirium  Eiweiss  im  Harn  des  Knaben.  Dabei  klagte 
tser  nie  über  Schmerzen  im  Rücken  und  konnte  Köi'per- 
istrengungen  sehr  gut  aushalten.  Sein  Appetit  war  gut 
id  er  konnte  essen  was  ihm  beliebte.  Der  Verf.  fand  in 
m  Kachtham  sehr  wenig  Eiweiss,  im  Morgenurin  keines, 
ch  weder  Blutzellcn,  noch  Hamcy linder,  noch  sonst  Be- 
erkenswerthes.  Dagegen  hohes  spec.  Gew.  Gegen  Ende 
Ji  bekam  der  Verf.  ein  kleines  Gefass  mit  dem  Urin  des 
laben,  welcher,  dimkelgefarbt  und  dick,  unter  dem  Mi- 
oskop  Krystalle  von  der  Tonnenform  der  Harnsäure  ver- 
tli,  die  sich  jedoch  in  dem  Harn  beim  Erhitzen  wieder 
flösten,  also  keine  Harnsäure  sein  konnten.  Später  er- 
^\i  der  Verf  so  viel,  dass  der  Bodensatz  auf  dem  Filter 
bammelt  werden  konnte.  Er  wurde  mit  Weingeist  ge- 
tschen,  löste  sich  in  Wasser,  Salzsäure  und  Salpetersäure 
me  Aufbrausen)  und  gab  mit  Salzsäure  verdampft  kleine 
löne  Krystalle  (prismatischen  und  tafelförmigen  Habitus), 
sich  in  Wasser  lösten. 

Das  Sediment  war  leicht  in  Alkalien  löslich,  die  wäss- 
e  Lösung  reagirte  sauer  und  hinterliess  beim  Verdam- 
!n  einen  amorphen  in  Wasser  wieder  löslichen  Rückstand 
.es  diess  sind  Reactionen  des  Xanthins. 
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Später  hat  der  Ver£  noch  oft  den  Urin  des  Knaben 
untersucht,  denselben  stets  von  hohem  spec.  dew.  befunden, 
bisweilen  Eiweiss  darin  nachgewiesen,  aber  niemals  etwas 
anderes  als  die  bekannten  Sedimentbestandtheile  darin  ent- 
deckt. 


6)  lieber  die  Verhältnisse  der  im  gesunden  Haro  aas- 
gesonderten  Harn-  und  Hipparsäure. 

Die  ungewöhnlich  grossen  Mengen  von  Hippra^imre, 
welche  Weismann  (Henle*s  Zeitschrift  1858.  EL  881) 
und  Wreden  (Bullet,  St,  Petersb.  XVII,  500)  im  geOTnden 
Urin  fanden,  Hessen  es  Bence  Jones  (Joiim.  Chm.  S^- 
XV,  81)  wünschenswerth  erscheinen,  auf  einem  andern 
Wege,  als  den  die  beiden  Experimentatoren  einschlugen, 
den  Gehalt  der  Hippursäure  festzustellen.  Er  wählte  dalcr 
Liebig's  ältere  Methode  der  Extraction  mit  Aether.  Dtf 
Resultat,  welches  er  erhielt,  weicht  ganz  bedeutend  von 
denen  der  beiden  anderen  Forscher  ab.  Während  Weis- 
mann bei  gemischter  Nahrungsart  in  24  Stunden  40,6  Gti 
und  Wreden  47,4  Hippursäure  im  Liter  fanden,  gaben 
des  Verf.  Versuche  im  Mittel  4,9  Grs.  in  24  Stunden  to 
einen  leichten  und  5,65  Grs.  für  einen  schwereren  Mann; 
beide  Subjecte  hatten  wenig  körperliche  Anstrengung,  ond 
das  schwerere  bekam  ein  wenig  mehr  Fleisch  zu  essen. 

Der  Verf.  hat  auch  Untersuchungen  angestellt  über 
die  Menge  Hippursäure,  die  vor  und  nach  der  Mahlzeit  ad 
vorfindet  und  andere  über  die  Relation,  in  welcher  Bxff^ 
säure  und  Harnsäure  zu  einander  stehen. 

Der  Urin  des  schwereren  Mannes  enthielt  im  Mitld 
aus  17  Experimenten  in  je  1000  C.C.  vor  der  Maliii^ 
4,51  Grs.  Hippursäure  und  6,05  Grs.  Harnsäure  (gpecGev* 
1015,3);  nach  der  Mahlzeit  5,94  Grs.  Hippursäure  und  0 
Grs.  Harnsäure  (spec.  Gew.  1017,2). 

Die  tägliche  (in  24  Stunden)  AusBonderung  def  leich- 
teren Mannes  betrug  im  Mittel  aus  3  Versuchen  4fi  G^ 
Hippursäure  und  7,7  Grs.  Harnsäure;  die  des  schwerem 
6,5  Grs.  Hippursäure  und  12,6  Grs.  Hamsäue. 


Lieb  ig  nimmt  an,  dass  der  Betrag  von  Hippuraäure 
und  Hamsllnre  bei  gemischter  Nahrung  sich  ziemlich  gleich 
sind.  Diess  scheint  nach  den  Versuchen  des  Verf.  nicht  so. 


7)  L5slichkeit  des  BleiTitriols  in  Salzsaure  und 

SalpetersSnre. 

G.  F.  Rowdell  hat  das  Maass  der  Löslichkeit  schwe- 
felflaaren  Bleioxyds  in  den  genannten  Säoren  nntersncht^ 
indem  er  dasselbe  bei  mittlerer  Temperatur  kürzere  oder 
längere  Zeit  damit  schüttelte  (Joum.  Chem,  Soc.  XV,  59). 

Es  ergab  sich,  dass  der  höchste  Betrag,  den  die  beiden 
Säuren  zu  lösen  vermögen,  stets  vor  dem  5.  Tage  der  Di- 
gestion erreicht  war.  In  welcher  Weise  er  von  der  Con- 
ccntration  der  Säure  abhängt,  zeigt  die  folgende  Tabelle: 

Es  löst  sich  1  Th.  PbS  in 

Chlorwasserstoff  von  spcc.  Gew.  entsprechend 

681,896  Th.  1,0519  10,602  p.C.  HCl. 

281,730    „  1,0800  16,310 

105,650    „  1,1070  22,010 

47,308    „  1,2359  27,524 

35,027    „  1,1570  31,601 

Salpetersäure 

303,099    „  1,079  11,55      „    N. 

173,754    „  1,123  17,50 

127,486    „  1,250  34,00 

10282,776    „  1,420  60,00 

Die  Angaben  über  das  Verhalten  des  Bleivitriols 
gegen  concentrirte  Salpetersäure  siad  den  bisherigen  ge- 
radezu entgegengesetzt,  aber  der  Verf.  berichtet  über  diese 
Thatsache  folgendes:  Nach  3 — 4  Tagen  ist  das  Bleisulfat 
fast  völlig  und  21  Tagen  bis  auf  eine  unbedeutende  Spur 
in  Nitrat  verwandelt.  Des  letzteren  Schwerlöslichkeit  in 
Salpetersäure  ist  bekannt. 

Die  Lösungen  in  verdünnter  Salpetersäure  geben  beim 
Verdampfen  Octaäder  von  salpetersaurem  Salz. 

Wenn  die  Lösungen  des  Bleisulfats  in  Salzsäure  mit 
Wasser  vermischt  werden,  so  scheiden  die  der  verdünntesten 
Säure  mchts,  die  der  concentrirteren  mit  zunehmender  Con- 
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8)    38.  Versammlung  de 
Aerzle  zu  Slcttin  von 

Um  einer  bereit»  im  y 

verechiedenen  Seiten    erfolff 

beabsichtigen  die  untorzeichi 

Wirkung  des  Chemikers  Dr. 

jährigen    VerBammlimg    un< 

Zwecke  der  chemischen  See 

„elmc  iMMtelliDg  >ci< 

„Wumdcn  ImUresganl 

„scher   »U  «rgiMiMhi 

„icifHgMK    itr   brtr 

„Rvhiihtau»," 

zu  verbinden. 

Indem  wir  hoffen  dur 
lantgewordenen  Wünschen  s 
Unterhaltung  für  die  ehern 
wir  «ner  zahlreichen  Eins 
BteUungBgegeDßtänden  um  » 
von  namhaften  Seiten  betiü 
düngen  in  Außsicht  gestelli 
Die  Einsendung  der  C 
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^eber  die  Bromsubstitute  der  Stearinsäure 
nd  über  eine  aus  Stearinsäure  gebildete, 
mit  Oleinsäure  und  Elaidinsäure  isomere 

Verbindung,  C36H34O4. 

Von 

Dr.  A.  C.  Ondemans  Jon., 
Assistenten  am  chemischen  Laboratorium  in  Utrecht. 

• 

Die  Untersuchungen  verschiedener  Chemiker  über  die 
roducte,  welche  durch  Substitution  von  den  Halogenen 
a  der  Stelle  des  Wassers toflFs  aus  den  Gliedern  der  Reihe 
nHo04  gebildet  werden,  haben  dargethan,  dass  es  möglich 
t,  aus  den  genannten  Substitutionsproducten  das  Chlor  oder 
rem  in  der  Weise  zu  eliminiren,  dass  daraus,  unter  Auf- 
ahme von  Wasser,  Verbindungen  entstehen,  welche,  eben 
>  wie  die  Glieder  der  Reihe  CnHn04,  mit  einander  homo- 
ig  sind,  sich  von  diesen  jedoch  durch  ein  Mehr  von  2  0 
nterscheiden.  Die  besagte  Transformation  wird  erreicht^ 
'enn  man  das  Chlor-  oder  Bromsubstitut  mit  einer  kräfti- 
en  Base  erhitzt  oder  seine  Silberverbindung  für  sich  einer 
oberen  Temperatur  aussetzt.  Dabei  scheidet  sich  das  Ha- 
igen, mit  dem  Metall  der  Base  verbunden,  ab,  indem  der 
hrige  Theil  der  Verbindung,  unter  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Nasser,  frei  wird,  und  in  seiner  Zusammensetzung,  dieselbe 
^iizahl  von  Wasserstoffäquivalenten,  als  die  ursprüngliche 
'&nre  CnHn04  zeigt,  statt  4  Aeq.  O  aber  6  Aeq.  0  enthält 
^e  hier  besprochene  Verwandlung  kann  durch  folgende 
allgemeine  Formel  ausgedrückt  werden: 

1)  CnHnO*  +  Bra  =  CoHn-iBrO*  +  BrH 

2)  Cn{2°-'Br04  +  2  .HO  =  C„HnOe  +  BrM. 

Auf  diese  Weise  haben  Perkin  undDuppa  (Liebig  s 
tin.  C V,  öl  und  CVIE,  226 ;  d.  J.  LXXVni354,)  aus  Essigsäure 
1H4O4  die  Glykolsäure  C4H4O6,  Fr  iedel  undMachuca  (Lie- 

Jonra.  f.  pnkt  OMBie.    LZXZIX.  4.  13 
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bigB  Ann.  CXX,  285;  d.  J.  LXXXV,  506)  au»  PropionBfcm 
CeHsO«  dieMilchsgnre  CsHgOs.  Friedel  und  Machac»^Li^ 
big»  Ann.  CXX,  279;  d.  J.  LXXXIV,  187)  und  Schnei*" 
(Pogg.  Ann.  CSm  169;  d.  J.  LXXXIV,  465;  Liebigi 
Ann.  CXX,  279)  aus  Buttersäure  CsHgO«  eine  noch  mäi 
genau  bekannte  Verbindung  CjHbO»  erhalten. 

Es  Bcbicn  mir  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  dieselbe  V» 
Wandlung  an  der  Stearinsäure  zu  studireu,  und  eu  iiDtem- 
eben,  ob  diese  Säure  ebenfalls  unter  analogen  Verhfiltnis« 
eine  Verbindung  zu  bilden  vermöchte,  welche  mit  Gljt* 
säure  und  Milcbaäure  homolog,  der  ZusammeDieliiaf 
CjsHjeOe  entspräche.  Das  Kesultat  meiner  UntermichnS 
bestMigte  jedoch  meine  Vemmthung  in  dieser  Hinsicht  Dich; 
denn  ich  fand  dass  zwar  das  Halogen  ans  dem  Brommi' 
atitut  eliminirt  werden  konnte,  dass  aber  unter  Bildiuig  ™ 
Brommetall  eine  mit  der  Oel säure  isomere  Verbindn( 
CjsHs^Ot  enletand,  ohne  dass  dabei  Wasser  gebunden  wn» 

Im  Nachstehenden  sind  die  Details  der  Untersiiehii( 
kurz  zusanimengefasst.  Die  von  mir  verarbeitete  Ste«» 
säure  war  aus  Oacaobutter  bereitet,  und  wurde  eo  lup 
umkrystallisirt,  bis  sie  einen  Schmelzpunkt  von  69,2* 

Bremste  ar im  änre  and  BibromBtearinaänre. 
Wenn  man  ein  Gemisch  von  Brom,  Stearinsäure  m 
Wasser  in  einer  zugesebmolzenen  Glasröhre  erhitzt,  so/ 
zen  die  beiden  ersteren  bald  zusammen  und  sammeln  ■■ 
unter  dem  Wasser  zu  einer  dunkelbraunen  dicklichen  (!*»■ 
sigkeit,  Wb-d  die  Temperatur  auf  100"  C  gehalten,  bo»S(' 
der  Inhalt  der  Röhre  keine  merkliche  Veränderung;  wrf 
sie  auf  130—  HO"  gebracht,  so  sieht  man  aJlmäbl ich  dieb»"* 
Farbe  der  untersten  Flüssigkeit  verschwinden  und  endW 
entsteht  eine  gelbe  ölartige  Substanz,  die  bei  einem  g«** 
sen  Verhältniss  von  Wasser  zu  den  beiden  andern  GeBflT 
theilen,  zuletzt  die  oberste  Stelle  in  der  Röhre  einnimmt  nnJ 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  ersunt 
Uebersc breitet  man  die  Temperatur  von  140'  C,  so  wirf  ^ 
Masse  in  der  Röhre  nach  Beendigung  der  Beaction  Bick 
bell  und  durchscheinend,  sondern  behttlt  eise  dtinkle  Fv^ 
wahrscheinlicb  in  Folge  einer  weiteren  Zeraetaang  der  St» 
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Dsäure.  Ein  paar  Mal  konnte  ich  eine  Abscheidung  von 
ohle  dabei  deutlich  wahrnehmen. 

Beim  Abbrechen  der  Spitze  der  gläsernen  Röhre  wird, 
Bnn  die  eingeschlossene  Menge  Wasser  hinreichend  war, 
Q  den  gebildeten  Bromwasserstoff  aufzulösen,  keine  Gas- 
itwicklung  wahrgenommen.  Wird  nun  das  festgewordene 
ibstitutionsproduct  von  der  wässerigen  Bromwasserstoffsäure 
trennt,  abgewaschen  und  in  seinem  zwanzigfachen  Ge- 
cht  warmen  Alkohol  von  80  p.C.  gelöst,  so  setzen  sich 
der  Regel  beim  Abkühlen  der  Lösung  Krystalle  von  un- 
ränderter  Stearinsäure  ab.  Berechnet  man  das  Verhält- 
»  in  welchem  Brom  und  Stearinsäure  gemischt  werden 
iBsen,  um  gerade  der  Reaction 

C„H3.0«  +  2 .  Br = Cs«{f  »O«  +  BrH 

1  entsprechen,  so  bedarf  man  284  Theile  Stearinsäure  ge- 
n  160  Theile  Brom  d.  h.  ungefiihr  7  Th.  Säure  auf  4  Th. 
wm.  IntleoB  bleibt  stets,  selbst  bei  einem  ziemlichen 
dberschuss  von  Brom,  ein  Theil  der  Stearinsäure  nach 
eendigung  der  Reaction,  unverändert  zurück.  Diess  wird 
khirch  erklärt  dass  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
inre  neben  Bromstearinsäure  viel  Bibromstearinsäure  ge- 
Idet  wird.  Vermehrt  man  die  Quantität  des  Broms  über 
18  oben  angegebene  Maass,  so  ist  diess  nicht  viel  günstiger 
r  die  Bildung  von  Bromstearinsäure ;  denn  es  bleibt  in 
Bsem  Falle  nach  Beendigung  der  Reaction  zwar  eine  viel 
ringere  Menge  freie  Stearinsäure  zurück,  allein,  zugleich 
(ehst  auch  die  Menge  des  zweiten  Substitutes ;  so  dass  ich 
ch  zuletzt  entschloss,  um  einen  zu  grossen  Verlust  an 
iteiial  zu  vermeiden,  die  theoretisch  berechnete  Quantität 
a  4  Theilen  Brom  auf  7  Theile  Säure  beizubehalten,  und 
)  nicht  zersetzte  Stearinsäure  zu  einer  neuen  Verarbeitung 
anheben. 

£b  gelang  mir,  nach  einigen  vergeblichen  Bemühungen 
gende  Methode  zu  finden  zur  Trennung  der  Verbindun- 
0,  welche  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  mit  einander 
mengt  sind;  sie  macht  keinen  Anspruch  auf  Genauigkeit 
er  reicht  vollkommen  hin,  um,  mit  Aufopferung  von  einem 
leile  des  erhaltenen  Präparates,  einen  anderen  TheW  voWr 

13* 
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kotnmea  rein  zu  bereiten.  Man  löst  den  festen  Inbah  der 
Glasröhren,  bauptsäcblicli  aus  einem  Gemenge  von  Bnift- 
Btearmaäure,  Bibrometearinsäure  und  unveränderter  Steuin- 
säure  bestehend,  in  Bcinem  zwanzigfaclien  Gewichte  an  1ra^ 
mem  Alkohol  anf,  läest  die  LÖHimg  bis  zur  Lnfttempentor 
erkalten,  und  setzt  sie  weiter  einer  niedrigeren  Tempentm 
{Cbis  — lO'C.)  aus;  zugleich  wird  die Flüasigkeit  fleiasigmn- 
gerUbrt,  cm  das  Absetzen  der  Stearinsäure  zu  befördem 
Man  gieest  die  breiige  Masse  auf  einen  Spitzbentel,  pRut 
so  schnell  wie  möglich  aus,  filtrirt  die  durchgelaufene  tribt 
Flüssigkeit  durch  Papier,  und  versetzt  sie  mit  einem  glei- 
chen Volumen  Wasser  und  mit  einem  Ueberschuse  tod 
kohlensaurem  Natron  in  Krystallen.  Zuletzt  wird  die  Flöi- 
sigkeit  auf  einem  Waseerbade  zur  Trockne  verdampft  nnJ 
die  zurückbleibende  zähe  und  hygroskopische  Masse  out 
der  zehnfachen  Menge  Alkohol  von  80  p.C.  ausgekocht  b 
ist  zwGckmähsig,  die  hcisse  alkoholische  Flüssigkeit  donl 
ein  warm  gehaltenes  Filter  zu  ältrireo,  da  sich  sonst  sckoi 
im  Trichter  Krystalle  absetzen.  Aus  der  alkoholischen  U- 
sung  setzt  sich  bald  ein  krystallinisches  Säle  ab,  das  wk- 
derkott  aus  Alkohol  kryetallisirt ,  genau  der  Zusammei- 
setzung  des  brom  Stearin  sauren  Natrons  entspricht,  wie  fol- 
gende Resultate  der  Analyse  zeigen: 

1)  0,4488  Grm.  des  erhaltenen  Salzes,  bei  130*C.  ge- 
trocknet, gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromBsurem  Blti- 
oxyd  und  doppelt  chromsaurem  Kali  0,9203  Qrm.  COi  ""^ 
0,3979  Grm.  Wasser. 

2)  0,3729  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,7640  G» 
CO,  mid  0,2983  Gr.  HO. 

3)  0,5526  Grm.  desselben  Salzes  gaben  '0,2716  Qw» 
Bromsilber. 

4)  0,1808  Grm.  gaben  0,0902  Grm.  Bromsilber. 

5)  0,2600  Grm.  gaben  0,0472  Gnn.  NaO.SO,. 
Hieraus   berechnet  sich  folgende  procentiache  Zuns* 

mensetzung : 

I.  2.  3.  4.  i. 

C        65.90  55,89  —  —  - 

H  8,85  8,89  _  _  _ 

Br  —  —  20,92  21,24  - 

N»0      —  —  __  7,98 
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{•CT 
ß"  Na04  verlangt  folgenden  Procent- 

halt: 

C  06,10 

H  8,83 

Br  20,78 

NaO  8,05 

Wird  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  bromstearinsaure 
itron  sich  abgesetzt  hat,  weiter  eingeengt,  so  scheidet 
ih  noch  eine  geringe  Menge  derselben  Verbindung  beim 
kalten  ab ;  die  zuletzt  übrig  bleibende  Masse  enthält  noch 
le  reichliche  Menge  eines  unkrystallisirbaren  Salzes ;  wird 
i  zähe  und  dunkel  gefärbte  Lösung  verdampft;,  so  bleibt 
le  braune,  zähe,  sehr  hygroskopische  Masse  zurück,  welche 
h  sehr  leicht  in  Alkohol  löst,  und  wie  Seife  mit  Wasser  eine 
ibe  Flüssigkeit  bildet  Sie  besteht  wahrscheinlich  grössten- 
3il8  aus  bibromstearinsaurem  Natron  (C36H33Br2Na04) ; 
für  spricht  wenigstens  die  von  mir  darin  gefundene  Menge 
om  und  Natron.  0,7906  Grm.  des  bei  130®  C.  getrockne- 
i  Salzes  gaben:  0,6086  Grm.  Bromsilber,  entsprechend 
.5  p.c.  Brom  und  0,3187  Grm.  gaben  0,0606  Grm.  NaOSO, 
tsprechend  6,59  p.C.  Natron.  Das  bibromstearinsaure  Na- 
n  würde  34,7  p.C.  Brom  und  6,68  p.C.  Natron  enthalten. 

Aus  dem  wiederholt  gereinigten  bromstearinsauren  Na- 
n  habe  ich  die  Bromstearinsäure  durch  Zersetzung  mit- 
Bt  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschieden.  Sie  stellt  eine 
Ibliche  Substanz  dar,  welche  keine  deutliche  krystalli- 
tche  Structur  zeigt,  sie  ist  ölartig,  unlöslich  in  Wasser, 
ir  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  41  ®C. 
d  hat  bei  20öC.  ein  sp.  G.  von  1,0653.  Sie  bildet  mit  den 
kalien  Verbindungen,  welche  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
ifen  haben ;  wie  diese  bilden  sie  bei  Erwärmung  mit  einer 
•ingen  Menge  Wasser  schleimige  Substanzen,  welche  den 
enst  von  Seife  sehr  gut  erfüllen.  Der  Unterschied  zwi- 
en  den  Alkali-Salzen  der  eigentlichen  Fettsäuren  und  de- 
1  der  Bromstearinsäure  lässt  sich  aber  schon  daran  leicht 
ennen,  dass  letztere  bei  der  Absonderung  aus  einer  al- 
loliflchen  Lösung  eine  deutlich  krystallinische  Structur 
itzen,  erstere  sich  in  der  Form  einer  Gallerte  daraus  ab- 
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scheiden.  Die  Verbindungen  von  BromstearinBäure  mit  Al- 
kalien lösen  sieh  ohne  Zersetzung  in  yerdünntem  Alkoy 
und  präcipitiren  die  Salzlösungen  der  meisten  schweren 
Metalle.  Wie  bei  den  fetten  Säuren  CDHn04  ist  das  Kali- 
salz viel  leichter  löslich  in  Wasser  wie  das  Natronsalx. 

Umwandlung  der  Bromstearinsäure    in  eine  Säure  vo&  to 

Formel  C36H34O4 

Um  das  in  der  Stearinsäure  durch  Substitation  an^ 
nommene  Bromäquivalent  zu  eUminiren,  habe  ich  zwei  Me- 
thoden versucht,  nämlich  die  Erhitzung  der  BromsteariD- 
säure  mit  einen  Ueberschuss  von  Alkali  und  zweitens  & 
Erhitzung  des  bromstearinsauren  Silberoxyds  für  sich  oft 
Wasser.  Erstere  gab  mir  kein  günstiges  Resultat;  iwir 
meinte  ich  aus  den  Erscheinungen  bei  der  Einwirkung  t» 
Alkalien  auf  die  Chlor-  und  Bromsubstitute  der  EssigiW 
u.  s.  w.  schliessen  zu  können,  dass  die  Bromstearinsäure  bei 
Erhitzung  mit  einer  Lösung  von  Alkali,  diesem  das  Rnt 
bald  abgeben  würde;  allein  diess  war  nicht  der  Fall  vd 
die  Keaction  ging  so  äusserst  langsam  von  Statten,  imA 
die  Operation  unterbrach  und  zur  zweiten  Methode  Bchrilt 
Diese  entsprach  meinem  Zwecke  vollständig.  Beim  Kocb« 
von  W^ asser,  worin  das  Silbersalz  der  Bromstearinsänre  s» 
pendirt  wird,  während  einiger  Stunden  schied  sich  allmik" 
lig  eine  ölartige  Substanz  ab,  welche  sich  bald  vom  cinjp' 
schlossenen  Bromsilber  losriss,  bald  damit  innig  gemengl 
zu  Boden  sank.  Mittelst  Alkohols  wurden  beide  leicht  t« 
einander  getrennt,  und,  als  ich  die  alkoholische  flüssig 
unter  Zusatz  von  AVasser  verdampfte,  sah  ich  bald  «* 
hellgelbe  Flüssigkeit  auf  dem  wässerigen  Alkohol  adiwi*' 
men,  die  sich  allmählich  vermehrte  und  beim  Erkalten  » 
einer  schmalzähnlichen  Materie  ohne  kryatalliniache  Strus- 
tur  erstarrte.  Bei  meinen  ersten  Versuchen  über  die  Vit 
Wandlung  der  Bromstearinsäure  erhielt  ich  die  eben  genannt 
Verbindung  noch  sehr  unrein  und  fand  noch  2 — 3  p.C.  Bit* 
darin.  Dicss  rührte  daher,  dass  ich,  um  zu  grossen  Veihi^ 
an  Material  zu  vermeiden,  zur  Bereitung  des  SilberMhc* 
eine  Portion  bromstearinsauren  Natrons  benutzte,  wekb 
nur  zweimal  umkry&laiU&irl  war  und  noch  ein  wenig  ISbantt 
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urinsatires  Natron  enthielt    Das  eingemengte  bibromstea- 
Banre  Silberoxyd  musste  beim  Kochen  mit  Wasser  die 

TT 

dxing  einer  Säure  Cae-n^'Oi  veranlasen.  —  Später  zeigte 

ti ,  dass  das  erhaltene  rohe  Product  durch  Destillation 
-einigt  werden  konnte.  Im  Anfang  der  Destillation  geht 
t  eine  fast  farblose,  bromfreie  Substanz  über  und  erst 
kter  zersetzt  sich  die  bromhaltende  eingemengte  Fettsäure. 
Der  mittelste  Theil  des  bei  der  Destillation  erhaltenen 
oduetes  welcher  ganz  farblos  war  und  unverändert  destil- 
je^  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

1)  0,2601  Grm.  der  Säure,  bei  100®  während  einer  Stunde 
schmolzen,  gaben  0,2826  Grm.  Wasser  und  0,7272  Grm. 
^hlensäure. 

2)  0,3375  Grm.  der  Säure  (von  einer  zweiten  Präpara- 
n)  während  einer  Stunde  bei  100°  geschmolzen,  gaben 
J594  Grm.  Wasser  und  0,9354  Grm.  Kohlensäure. 

Hieraus  wird  folgende   procentische  Zusammensetzung 

rechnet. 

1.  2. 

C     76,25  76,06 

H     12,07  11,91 

Die  Formel,  welche  diesen  Zahlen  am  besten  entspricht, 

'  Ca6H3404;  sie  erheischt  folgenden  Procentgehalt  an  Koh- 

a-  und  Wasserstofif. 

C     76,60 
H     12,06 

Hieraus  erhellt  also,  dass  die  Umwandlung  des  brom- 
earinsauren  Silberoxyds  in  der  Weise  vor  sich  geht,  dass 
leHjilBrAgjOi  sich  spaltet  in  C36H34O4  und  BrAg  ohne 
ufnahme  von  Wasser. 

Es  blieb  mir  jetzt  noch  übrig  zu  entscheiden,  ob  die 
m  mir  gefundene  Verbindung  mit  der  Elaidinsäure  iden- 
»ch  sei  oder  nicht  Ich  glaube  annehmen  zu  können,  dass 
ess  nicht  der  Fall  sei  und  zwar  aus  folgenden  Gründen: 

1)  Die  Elaidinsäure  hat  einen  Schmelzpunkt  von  +  45® ; 
e  gefundene  Fettsäure  schmilzt  bei  +35^. 

2)  Elaidinsäure  löst  sich  weniger  leicht  in  Alkohol  als 
e  vorliegende  Verbindung.   Während  bei  Verdampfung  der 
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alkoholischen  Lösung  erstere  in  schönen  tind  dendi 
Krystallen  erhalten  wird,  konnte  ich  von  der  letztem  ( 
Verdampfung  nichts  anderes  erhalten  als  eine  schm: 
amorphe  Masse,  welche  einem  w^eichen  thierischen  Fette 
kommen  ähnlich  war. 

3)  Die  von  niir  gefundene  Säure  hat  einen  eigentl 
chen  schwachen  Geruch,  den  sie  behält,  wenn  sie  za 
Seife  verarbeitet  wird,  und  aus  dieser  nach  wieder 
Erystallisation  aus  Alkohol,  die  Säure  wieder  abge 
den  wird. 

Die  Aehnlichkeit  der  neuen  Verbindung  CmHuC 
den  eigentlichen  fetten  Säuren  ist  übrigens  sehr  gross, 
die  Säuren  CnHn04  mit  niedrigem  Aequivalent  und  ^ 
Elaidinsäure  destillirt  sie  unverändert  über.  Sie  bild< 
Alkalien  wahre  Seifen,  deren  alkoholische  Lösung  di 
sungen  der  meisten  Metallsalze  niederschlägt.  Ich  übe 
es  Anderen,  die  von  mir  gefundenen  Resultate  zu  b 
gen  und  für  die  neue  mit  Oelsäure  und  Elaidinsäure  is 
Substanz  einen  passenden  Namen  zu  finden. 

Es  sei  mir  erlaubt,  hier  noch  die  Besultate  der  I 
sen  von  verschiedenen  unreinen  bromhaltigen  Portion« 
neuen  Säure  mitzutheilen.  Sie  können  einigermaasse; 
Bestätigung  der  Formel  C36Ha404  dienen;  besonders 
man  bedenkt,  dass,  wenn  die  Menge  Brom  in  jeder  d 

H 

reinen  Säuren  als  der  Verbindung  Cae^'O^  angehöri 

trachtet,  und  sodann  der  totale  Gehalt  an  Kohlen-  und 

serstoff  berechnet  wird,    dieselbe  procentische  Zusai 

Setzung  erhalten  wird,  welche  die  Analyse  gab: 

1.  2.  3. 

C     73,80  74,51  74,63 

H    12,19  12,04  12,26 

Der  Bromgehalt  in  diesen  drei  Gemengen  war  folg 

1.  3,33  i 

2.  2,15 

3.  2,10 

Berechnet  man  diesen  als  Caeo^O«,  so  findet  man 
die  Säure  1  bestand   aus  15,02  p.C.  Caiß**0«    und 
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p.c.  CajHjiO*;  Nr.  2  aus  9,7  Cjef^'O*  und  90,3  p.C.C36Ha404 

und  endlich  Nr.  3  aus   9,74  p.C.   der  ersteren,  und  90,53 
p.c.  der  letzteren  Säure. 

Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstofiprocente  welche  diesen 
Gemengen  entsprächen  wären : 

1.  2.  3. 

C     74,08  74,97  75,01 

H    11,62  11,78  11,78 

Die  oben  angeführten  Analysen,  ausgeführt  mit  Säu- 
ren, welche  noch  nicht  destillirt  waren  liefern  zugleich  den 
Beweis,  dass  in  der  That  bei  der  Destillation  der  neuen 
Säure  keine  Zersetzung  eintritt. 
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Untersuchung  über  die  in  der  Cocosbutter 
enthaltenen  flüchtigen  Fettsäuren. 

Von 

Dr.  A.  C.  Oademans  jun., 
Assistenten  am  chemischen  Laboratorium  zu  Utrecht. 

Bei  einer  früheren  von  mir  publicirten  Untersuchung 
über  die  festen  Fettsäuren  der  Cocosbutter  (dies.  Joum. 
LXXXI,  367),  habe  ich  gefunden,  dass  diese  zum  grössten 
Theil  aus  Laurinsäure  bestehen,  jedoch  einen  sehr  geringen 
Gehalt  an  Palmitinsäure  und  Myristinsäure  enthalten.  Ich 
habe  neuerdings  auch  die  flüchtigen  Fettsäuren  imtersucht 
und  habe  dabei  die  früheren  von  Görgey  erhaltenen  Re- 
sultate bestätigt  gefunden. 

Eine  Menge  von  ungefUhr  3  Kilogrm.  Cocosbutter  wurde 
mit  Kali  verseift  und  die  Seife  nachher  in  einer  kupfernen 
Destillirblase  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und  sogleich 
der  Helm  aufgesetzt.  Die  übergegangene  Flüssigkeit  trennte 
sich  allmählich  in   zwei  Theile,  eine  wässrige  Lösung  von 


hatten,  wogen  ungpführ  ßOO  t 
A.     Untersuchung:  de 

Das  butterartige  Oemeng« 
Alkohol  von  28*'  gelöst  und  ei 
mittelst  esaigBanren  Baryts  nnt 
SU  Zeit  ein  wenig  Ämmon  z 
säure  abcnstnmpfen.  Auf  d 
verschiedene  Portionen  von  B 
schiedenen  Säuren  wurden  a 
Sie  krystallisirten  alle  aus  A 
von  0*  C.  und  hatten  einen 
42*'  C.  Da«  Buletzt  erhaltene 
welche  hei  der  Analyse  72,35 

Die  restirendo  Flü&sigke^ 
Baryt  keinen  weiteren  Niedc: 
essigsaurem  Kalk  versetzt  in 
durch  die  Säuren  mit  einem 
in  Verhindniig  mit  Kalk  sich 

In  der  That  entstand  aucl 
bestand  wieder  cum  grössten 
Nach  einige»  weitere»  ForBcIi 
legeobeit  eu  erfahren,  dass  b 
die  fraetionirte  Präcipitation  1 
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Salze  sehr  verschieden  ist;  sie  ist  dagegen  äusserst  zeit- 
raubend,  wenn  man  die  Trennung  von  caprinsaurem  und 
aurinsaurem  Baryt  bezweckt,  denn  obgleich  auch  diese 
5wei  Salze  eine  ziemlich  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser 
laben,  so  bedarf  man  enorme  Massen  Wasser,  um  eine  nur 
geringe  Menge  caprinsauren  Baryt  zu  lösen.  Ausserdem 
^eht  die  Lösung  dieses  Salzes  äusserst  langsam  von  Statten. 

Die  ganze  Masse,  welche  nach  der  Absonderung  der 
Laurinsäure  übrig  blieb,  wurde  also  mit  Ammon  in  Ueber- 
jchuss  versetzt  und  mit  Chlorbaryum  niedergeschlagen  und 
»odann  wurden  die  Barytsalze  mit  viel  Wasser  wiederholt 
lusgekocht  und  die  Flüssigkeit  heiss  filtrirt.  Nach  einigen 
Minuten  setzte  sich  in  der  Regel  eine  geringe  Menge  eines 
peeissen  Salzes  ab,  welches  in  jeder  Hinsicht  eine  voUkora- 
nene  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Görgey  beschriebenen 
caprinsaurem  Baryt  zeigte  und  unter  dem  Mikroskop 
ils  ein  krystallinischer  Körper  erschien.  Die  nach  voll- 
iommener  Erkaltung  nochmals  filtrirte  Flüssigkeit  lie- 
erte  bei  weiterer  Eindampfung  und  Stehenlassen  eine 
irystallinische  Masse,  von  den  ersten  dürftigen  Krystallen 
^anz  und  gar  verschieden  und  der  Beschreibung  des  ca- 
^rylsauren  Baryts  entsprechend.  Ich  erwähne  hier  noch, 
lass  ich  niemals  die  Krystallisation  von  laurinsaurem  Baryt, 
»vie  sie  Görgey  beschreibt,  wahrgenommen  habe.  Niemals 
A'urde,  sogleich  nach  Filtration  der  heissen  Flüssigkeit,  die 
i^bscheidung  eines  weissen  Salzes  gesehen.  Vielleicht  lässt 
iieh  diess  abweichende  Verhältniss  dadurch  erklären,  dass 
lie  relative  Menge  der  verschiedenen  Barytsalze  bei  mir 
iine  andere  war  als  bei  Görgey's  Untersuchungen;  ich 
erinnere,  dass  die  grösste  Masse  der  Laurinsäure  vorher 
ichon  weggeschafft  worden  war. 

Nachdem  ich  eine  ziemlich  grosse  Menge  der  von  mir 
ur  caprinsauren  und  caprylsauren  Baryt  gehaltenen  Salze 
gesammelt  hatte,  wurden  diese  jedes  für  sich  durch  Kry- 
itallisation  aus  Alkohol  gereinigt  und  dabei  in  verschiedenen 
Portionen  auBkrystallisirt. 

Die  verschiedenen  nach  einander  gesammelten  Theile 
ler  beiden  physisch  verschiedenen  Salze  waren,  wie  die 
^arytbestimmung  erwies,    von  gleicher  Zusammensetzung. 


0,2380  Gnu.  gaben  U,uyZ3 
Hicraiis  berechnet  man  fol 
C      42,84 
H        6,98 
Ag      - 
Die  Formel  CwHiiAgO,  < 
C        4 
H 

Ag     J 

Weiter  gaben  0,1694  Grm. 

BuTtBitlees  0,0644  BaOCOj  = 

des   cftprinBftoren  Baryt»    erhe 

p.c.  BaO. 

IL  Analyse  eines  Zinksali 
rirten  Barytsalze  erhalten. 
0,2774  Grm.  gaben  0,8503 
0,4266  „  „  0,8491 
0,6278  „  „  0,1151 
Ana  dieseii  Zahlen  ergit 
setmng  in  Frocenten: 

C     54,28 
H      8,70 
ZnO    — 
TM.  ir««.^!  n..TT..7.nO. 


Oademans  :    In  der  Cocosbutter  cnth.  flüchtige  Säuren.      205 

B.    üntersnchnng  der  wässrigen  Flosiigkeit 

Die  früher  erwähnte  Flüssigkeit,  welche  die  in  Wasser 
sten  Fettsäuren  enthielt  und  mit  Baryt  übersättigt  war, 
rte  bei  gehöriger  Concentration  eine  grosse  Menge  der 
stalle,  welche  ich  als  caprylsauren  Baryt  kennen  gelernt 
3,  nebst  einer  geringen  Quantität  caprinsauren  Baryts, 
idem  sich  keine  Krystalle  dieser  zwei  Verbindungen 
r  zeigten,  blieb  eine  syrupöse  eigenthümlich  riechende 
ing  eines  Barytsalzes  zurück,  deren  ganze  Menge  nur 
.  50  Grm.  betrug.  Unter  einer  Glocke  mit  Schwefel- 
3  einer  trocknen  Atmosphäre  ausgesetzt,  gab  sie  endlich 

braune  Krystallmasse,  welche  durch  weiteres  Krystalli- 
i  gereinigt  wurde.  Zuletzt  erhielt  ich  so  eine  geringe 
ge  kleine  kugelförmige  Krystalle.  Ein  daraus  bereitetes 
salz  zeigte  sich  bei  der  Analyse  als  capronsaures 
oxyd : 
0,3151  Grm.  bei  75®  C.  getrocknet,  gaben  0,5663  Grm. 

und  0,2137  Grm.  HO. 

0,4251  Grm.  bei  75«  C.  getrocknet,  gaben  0,1527  Grm.ZuO. 

Hieraus  berechnet  man   folgende  Procente   an  Kohlen- 

,  Wasserstoff  und  Zinkoxyd: 

C      49,00  — 

H       7,53  — 

ZnO    —  27,5 

Die    Formel    des    capronsauren   Zinkoxyds    entspricht 

'Qden  Zahlen: 

C  48,81 
H  7,45 
ZnO   27,45 


Aus  der  oben  mitgetheilten  Untersuchung  ergiebt  sich 
die  Bestätigung  der  früher  von  Görgey  erhaltenen 
Itate,  und  ist  die  Anwesenheit  von  Caprinsäure,  Capryl- 
i  und  Capronsäure  in  der  Cocosbutter  ausser  Zweifel 
tzt  Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht,  auch  Butter- 
i  darin  nachzuweisen.  Die  Mutterlauge,  welche  vom 
msanren  Baryt  abgegossen  war,  lieferte  bei  weiterer 
itallisation  bis  zum  letzten  Tropfen  stets  dasselbe  Salz. 


XXD 

Untersuchung  einiger 


Dr.  A.  C.  Onde 

ABslstenteD  am  cbemtBcbcn  I 

Die  laminBaiiren  Salze  ein 
sncht,  und  soweit  mir  bekannt  i 
von  Mareeon  (Ann.  d.  Chem 
Görgey  (Ann.  der  Chem.  ii.  1 
Heintz  (Ann.  der  Chem.  a.  PI 
und  in  Bezng  anf  ihre  Zasarnnt' 
erforscht  Ich  habe  versucht,  die 
zofUIen  and  theile  im  Folgend 
sachong  einiger  Laurate  mit,  >s'c 
mir  KU  Gebote  stehenden  reine 

Die  Bereitung  der  neutr 
Natron  kann  stets  in  der  \Vc 
-■__   „;*  aJnuwn   omssen  Ueb 
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n  kann.  —  Die  neutralen  Verbindungen  der  Basen  der 
eiten  und  folgenden  Gruppen  können  im  Allgemeinen 
rch  Präcipitiren  einer  neutralen  Salzauäösung  mit  einer 
sung  von  neutralem  Kali-  oder  Natronlaurat  erhalten 
rden.  Einige  derselben  werden  jedoch  ebenfalls  erhalten, 
nn  Laurinsaure  in  heissem  Alkohol  gelöst  und  der  heis- 
1  Lösung  ein  Acetat  zugefügt  wird.  Ist  die  Lösung  so 
rdünnt,  dass  nicht  sogleich  ein  Niederschlag  gebildet 
rd,  so  krystallisirt  die  Verbindung  beim  Erkalten  oft  sehr 
lön.    Besonders  ist  diess  der  Fall  beim  Magnesiasalze. 

Ausser  den  neutralen  Lauraten  giebt  es  wenigstens 
ch  eine  Reihe  von  sauren  Salzen.  Ich  habe  mit  Gewiss- 
;it  diejenige  nachweisen  können,  welche  der  Formel 
24H,3M04  +  C24H2404  angehört.  Die  respective  Kali-  und 
atronverbindung  werden  erhalten,  wenn  man  einer  äqui- 
alenten  Menge  des  neutralen  Salzes  eine  äquivalente  Quan- 
tat  der  freien  Säure  zufügt,  das  Gemenge  mit  Wasser  er- 
wärmt und  mit  Alkohol  versetzt.  Die  freie  Säure  löst  sich 
J  der  neutralen  Seife  auf,  und  bei  Gebrauch  einer  hin- 
'i^henden  Quantität  Alkohol  setzt  sich  nach  dem  Erkalten 
öe  ansehnliche  weisse  Krystallmasse  ab,  welche  unter  dem 
'^oskop  als  ein  Haufwerk  von  sehr  feinen  in  der  Länge 
^gezogenen  verfilzten  Fäden  erscheint 

Das  saure  Ammoniaksalz  lässt  sich  leichter  erhalten, 
"^xx  man  Laurinsaure  in  verdünntem  Alkohol  löst,  so  viel 
^^Xion  zufügt,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  darnach  riecht, 
1  nun  das  Ganze  so  lange  kocht,  bis  der  Geruch  nach 
^tjQoniak  ganz  wieder  verschwunden  ist.  Die  rückstftn^ 
>^  Masse  ist  dann  doppelt-laurinsaures  Ammoniak.  Setzt  man 
Ivrend  des  Kochens  von  Zeit  zu  Zeit,  wenn  die  Masse  fest 
werden  anfängt,  Alkohol  zu,  so  krystallisirt  beim  £r- 
^Uen  eine  Salzmasse  aus,  welche  dem  doppelt-laurinsaurem 
^^i  ganz  ähnlich  ist 

Von  anderen  als  den  bisher  genannten  habe  ich  keine 
luren  Laurate  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten 
Önnen.  Fügt  man  eine  alkoholische  oder  wässrige  Lösung 
nes  Alkalibilaurats  zu  einer  Lösung  eines  neutralen  Kalk- 
ler Barytsalzes,  so  bildet  sich  nur  ein  Niederschlag  auB 
iutralem   Salze   bestehend;    der  Ueberschuss   von   Säure 


rate  der  mit  MgO  isomorpliei 
Bere  Löslichkcit  in  warnioiii 
In  Alkohol,  der  EsBigsäuro  e 
liehen  Salze  ziemlich  leicht  : 
einer  gesKttigten,  essigsäureh 
vielen  Fällen  (bei  BaO,  MgO 
in  deutlichen  Kristallen. 

Die  neatralen  and  saarec 
Temperatur ;  der  Schmelzponl 
der  im  Salz  enthaltenen  Bas 
ertragen  eine  Temperatur  toi 
dagegen  werden  die  Lauratc 
isomorphen  Basen  schon  bei 
flüssig.  Auch  die  Laurate  vo 
werden  anter  dem  Siedepunk 
merkwürdig,  wie  verschieden 
bei  höherer  Temperatur  ist 
Barytr  tind  Strontiansalz  bei 
setzong  erleiden,  verlieren  dii 
Magnesiagruppe  oder  Basen 
100—1200  C.  eine  gewisse  M 
die  letstgenannten  Salze  nat 
kalten,  so  bleibt  das  Residu 
Standen  lang  flüssig  and  erst 
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det,  welche  bei  Zufügnng  von  mehr  Wasser  allmählich 
nz  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  sich  umgestaltet  100  Th. 
töserfreier  Alkohol  lösen  beim  Siedepunkte  38  TL,  bei 
)®  C.  4^  Th.  des  trocknen  Salzes  auf.  Durch  viel  Wasser 
ird  die  Lösung  des  Salzes  zersetzt.   Kali  gefunden  19,3  p.C. 

Sanref  lanrinsanres  Kali,  C24H23EO4 -f- C!24H2404. 

Weisses  krystallinisches  Salz,  in  wenig  kochendem 
iVasser  löslich,  mit  viel  Wasser  eine  milchartige  äusserst 
chwierig  filtrirbare  Flüssigkeit  gebend.  100  TL  absoluter 
Ukohol  lösen  in  der  Kochhitze  400  Th.,  bei  16«  C.  nur 
i  Th.  des  Salzes. 

Laurinsanres  Natron,  C24H23Na04. 

Das  laurinsaure  Natron  ist  wie  das  entsprechende  KaU- 
^£tlz  eine  weisse  Salzmasse.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt 
^ei  freiwilliger  Verdampfung  bisweilen  deutlich  krystalli- 
^he  Efflorescenzen.  Die  Zusammensetzung  des  bei 
W  C.  getrockneten  Salzes  ist  C24Hj3Na04.  In  wenig 
W^asser  löst  es  sich  vollkommen;  durch  viel  Wasser  wird 
'as  Salz  zersetzt.  100  Th.  absoluter  Alkohol  lösen  in  der 
iochhitze  14 J,  bei  15®  C.  nur  2^  Th.  des  trocknen  Salzes. 
b  Natron  wurde  gefonden  14,07  p.C. 

Saures  laorinsanres  Natron,  C24H23Ka04 -f" C24H24O4. 

Dieses  Salz  ist  dem  sauren  Kalisalze  ganz  analog. 
00  Th.  Alkohol  von  15«  C.  lösen  beinahe  2  Theile  davon 
^f.  Seine  Löslichkeit  in  kochendem  Alkohol  ist  sehr  gross, 
üie  Menge  von  6,708  Grm.  des  trocknen  Salzes  wurde  in 
332  Grm.  kochendem  absoluten  Alkohol  allmählich  ganz 
^d  gar  gelöst  Noch  war  die  Flüssigkeit  nicht  gesättigt 
angel  an  Material  hinderte  mich,  die  Löslichkeitsbestim- 
ting  fortzusetzen. 

Lanrinsanres  Anmioniak. 

Versetzt  man  Laurinsaure,  welche  mit  einer  geringen 
enge  Wassinr. erwärmt  wird,  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
huss,  80  verschwindet  die  ölartige  Säure  und  es  entsteht 
ne  Qallerte  vonv'<ieutralem  laurinsauren  Ammoniak,   das 

Jonnu  f.  pnkt  ClMmia.    LXXXIX.  4.  14 


Es  zeigt  imterni  Mikroskoii  b 
Krystalllonn  wie  das  Kulisal 
durcli  eine  viol  grüsK.Te  Lijs! 
absoluten  Alkohol  lösen  siel 
AmmonsalzeB.  In  siedendem 
yiel  löslicher  als  daa  entspr 
Die  BeBtimmniig  des  Ammoi 
flprach  der  theoretischen  For 
ToUkommen.  —  B'ügt  man  z 
Bilaurats  Aiumon,  so  zerfl 
bildet  sogleich  das  sehr  lösl 

Lanriaiaorer  Be 

Weisses  nndentlich  krj 
wasBcr.  Görgey  hat  früher 
düng  in  Alkohol  untersucht, 
den  meinigen  verschieden,  v 
darf  man  einer  viel  grössere 
nm  eine  getrisse  Quantität 
Görgey  angegeben  wird. 
Versacke  stets  denselben  E 
man  en  kStinco ,  dass  0  ö  r , 
behaftet  sind.    Diess  möcht 
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lOOOOOO  Tb.  Biedenden  Alkohols  lösen  1009  Th.  Barytsalx. 
„    Alkohol  von  15«  C.     „        187     „ 
siedenden  Wassers       „        698 


Wasser  von  15®  C.      „  54    „ 

Baryt  gefunden  28,29  p.C. 


»»  W  TW  e*OO^X        YMMS      XV  V/.  „  «/"«  „  „ 


Laurinsaarer  Strontian,  C24H23Sr04-|~HO. 

Dieses  Salz,  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Stron- 
tian  mittelst  neutralen  laurinsauren  Natrons  präcipititt,  mit 
kaltem  Wasser  ausgespült,  an  der  Luft  getrocknet  und 
nachher  einige  Tage  einer  trocknen  Atmosphäre  ausgesetzt, 
gab  einen  Wassergehalt  von  3,51  p.C,  entsprechend  der 
Formel  C24H23Sr04  +  HO.  Ed  stellt  ein  weisses  Pulver 
dar,  das,  aus  Alkohol  krystallisirt ,  sich  unterm  Mikroskop 
deutlich  als  eine  krystallinische  Substanz  erkennen  lässi 
Die  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  ist  folgende: 
lOOOOOO  Th.  kochenden  Alkohols  lösen  3590  Th.  Strontian- 

salz. 
„     Alkohol  von  15°  C.     „        698     „ 

n         „    kochenden  Wassers     „        360    „  „ 

„    Wasser  von  15°  C.      „        272    „  „ 

Strontian  gefunden  3,51  p.C.  im  getrockneten  Salz. 


Lanrinsanrer  Kalk,  C24H23Ca04  4~HO. 

Durch  Präcipitation  mit  laurinsaurem  Natron  erhält 
^ftö  dieses  Salz  als  einen  flockigen  voluminösen  Nieder- 
*cWag,  der  beim  Trocknen  sehr  stark  schwindet  und  unterm 
Mikroskop  beobachtet  sehr  feine  Krystalle  zeigt,  deren 
Form  jedoch  nicht  zu  erkennen.  Das  lufUrockne  Salz 
tat  die  Formel  C24H23Ca04  +  HO. 

lOOOOOO  Th.  kochenden  Alkohols  lösen  22020  Th.  Ealksalz. 
„    Alkohol  von  15«  C.      „  719    „ 

„  „    kochenden  Wassers      ^  ß^'^    »  » 

„  „    Wasser  von  15"  C.       „  39    „  „ 

Kalk  gefunden  11,95  im  wasserhaltigen  Salze. 


Laorinsanre  Magnesia,  C24H33Mg04  4-3.HO. 

Diese  Verbindung   unterscheidet   sich    von    der   schon 
beschriebenen  durch  ihre  viel  grössere  Löslichkeit  in  Al- 

14* 


lOOÜOOO  Th.    kochenden    aik 

Ma(;nesiasalzes. 
lOOOUüO  Th.    Alkohol    vou     1 


1000000  Th.  siedenden  Waaet 


1000000  Tb.  Wasser  von  Ib" 
siftsalzes. 
WasMT  geAmdcm  =  11,33 

Laariniatms  Zinkoxyr 

Weisses  Sals,  das  bei  -|- 
Erkalten  dann  eine  hornartig 
IftsBt.    Unter  dem  Mikroskop 
grössemng  eine  deutlich  krya 
prttcipitirte  Salz  scheint  ein, 
Wasser  zn  enthalten,   diese  i 
nen  Atmospähre  abzugeben, 
ans  meinen  Analysen  zu  fol 
trocknen  Salz)  4.5  p-C,  ein 
Tage  unter  dem  Exsiccator 
fand.    Die  Formel   mit  1  ^ 
von  3,6  p.c.  Wasser. 
1000000  Tb.  Biedsnden  Alk 
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nriiuaiirei  llanganoxydnl,  C24H2sMn04  4~^*HO. 

386  Verbindung  bildet  ein  rosafarbiges  oder  weisses, 
i  krjstalliniscbes  Salz,  wie  das  Magnesiasalz  in 
rmigen    Aggregaten    krystallisirend.    In    siedendem 

und  in  der  Luft  bei  -j-Tö^  C.  schmilzt  es.  Man 
lei  diesem  Salz,  gleich  wie  bei  dem  vorigen,  einen 
rschiedenen  Q ehalt  an  Krystallwasser,  je  nachdem 
3r  oder  kürzer  an  der  Luft  gelegen  hat.  So  erhielt 
3r8chiedenen  Versuchen  3,4 — 6,11  —  8,01  p.C.  Wasser, 
rmel  mit  1  Aeq.  HO  fordert  3,9,  die  mit  2. HO  7,36 

mit  3. HO  16,65  p.C.  Wasser. 

I  Th.  siedenden  Alkohols  lösen  3820  Th.  des  Man- 

loxydulsalzes. 

I  Th.  Alkohol  von  15«  C.   lösen  481  Th.  des  Man- 

loxydulsalzes. 

I  Th.  siedenden  Wassers  lösen  401  Th.  des  Mangan- 

'^dulsalzes. 

)  Th.  Wasser  von  15®  C.  lösen  11  Th.  des  Mangan- 

^dulsalzes. 

nganoxydul  und  Wasser  gefonden: 

1)  3,4  HO. 

2)  6,11  HO  und  14,19  MnO. 

3)  8,01  HO  und  13,9  MnO. 

4)  8,01  HO  und  14,67  MnO. 

urinsanres  Nickeloxydul,  C24H„Ni04  +  i  ^^l? 

o  aq.j 

[Igrünes  Salz,  bei  300maliger  Vergrösserung  undeut- 
'stallinisches  Salz,  das  bei  -f-85®  C.  schmilzt.  Die 
lungen  des  ELrystallwassers  ergaben  einen  Qehalt  von 
3  HO.  Eine  Bestimmung  gab  nämlich  10,19  p.C. 
\jf.  3  Aeq.  HO;  beim  Trocknen  einer  anderen  Por- 
.  einer  zweiten  Bereitung  erhaltenen  Salzes  erhielt 
p.c.,  was  mit  1  Aeq.  HO  (3,S  p.C.)  übereinstimmt 
BÜchkeit  in  Wasser  und  Alkohol  ist  folgende: 


LanriQsaarea  &.ouaii.u&yt 

Bliissrothcs  Salz,  bei  30 
etallinieclicB  Salz,  das  boi  -} 
hiteen  lindert  sich  die  bUsäi 
■notette.  Die  Formel  des 
Ci4H„CoO,+HO.  Die  LöbUc 
ist  folgende: 

1000000  Tb.  Biedenden  Alk 

„  „     Alkohol  TOD  1 

„         „    sißdeaden  Wai 

„  „    Wasser  von  1! 

Wasser  gefiu 

Lanrissanr«*  Knpf« 

Hellblaues  Salz,    das   be 

grünen    Flüssigkeit    zasammi 

KrystaUwaseer  nod  ist  bei  ei 

kanm    als   ein   kiystalliniscb' 

Löslichkeit  in  Wasser  und  i 

gegeben: 

1000000  Tb.  siedenden  Alk 

„  „    Alkobol  von 

-         K    siedenden  Ws 
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1000000  Th.  siedenden  Alkohols  lösen  2360  Th.  Salz. 

„    Alkohol  von  15«  C.    „  47    ^ 

„  „    siedenden  Wassers       „  H     „        „ 

„  „     Wasser  von  15**  C.      „  0    „        „ 

Bleioxyd  gefunden  36,41  p.C. 

Lanrinsanres  Stlberoxyd,  C24H28Ag04. 

Weisses  aus  Alkohol  sich  abscheidendes  Salz,  das  sich 
m  Licht  und  in  feuchtem  Zustande  schwärzt.     Durch  Ko- 
ben mit  Alkohol  wird  es  einigermaassen  zersetzt.    Beim 
ilrhitzen  schmilzt  es.    Im  lufttrocknen  Zustande  enthält  es 
lein  Krystallwasser. 
1000000  Th.  siedenden  Alkohols  lösen  824  Th.  Salz. 
„    Alkohol  von  15«  C.     „      323    „ 
n  „     siedenden  Wassers      „       405    „        „ 

„  „    Wasser  von  15**  C.      „  1     ^        „ 

Silber  gefunden  35,01  p.C. 


XXX. 

Untersuchung  der  in  der  Shea -Butter  ent- 
haltenen Fettsäuren. 

Von 

Dr.  A.  C.  Ondemans  jun., 
Assistenten  am  chemischen  Laboratorium  zu  Utrecht. 

Die  Shea -Butter  ist  ein  Fett,  das  aus  den  Früchten 
^^  Borna  Parka  gezogen  wird  und  im  westlichen  Afrika 
^elfach  als  Nahrungsmittel  benutzt  wird.  Es  ist  von 
bomson  und  Wood  untersucht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
tXn,  273  und  Phil.  Mag.  V,  350).  Diese  Chemiker  be- 
ireiben diese  Shea -Butter  als  eine  grünlich  weisse  Sub- 
nz.  welche  bei  36^  C.  weich  wird  und  bei  43^  C.  schmilzt 
rcb  Absondenmg  der  Fettsäuren  aus  dem  Fette  und 
hs   Mal    wiederholte   Krystallisation    erhielten    sie    eine 


DieZusaniinonsctzung  der 
wirtl  durch  folgende  Zahlen  i 
AgO 
C 
H 

Da  ich  j^ade  im  Besii 
SbeBrBntter  war,  schien  es  i 
von  Thomson  nnd  Wood 
niase  zu  prüfen  und  zu  erfors 
dcne  Margarinsäure  als  ein  G 
PalmitiDBäure  erkannt  werdci 

Ich  verseifte  ungefähr  1 
löste  die  gebildete  Seite  in 
Satzsäure.  Die  abgeschieden 
gelöst  und  die  nach  einem  T. 
auf  ein  Filter  gebracht  und 
vereinigten  alkoholiecben  Flui 
in  UeberBchuss  versetzt  und 
schlagen,  weiter  wurde  dieses 
waschen  und  getrocknet  war; 
zogen.  Bei  Verdampfung  dt 
sich  ein  Salz  ab,  das  sich, 
enthaltenen  Säure  gegen  bi 
Kalk  erwies. 
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A  ftchmolz  bei  69^  C. 
B        „  „    68®  C. 

C        „         „   68,50  c. 
D        „         „    670  c. 
E         „  „    650  c. 

Die  Portionen  A,  B  und  C  wurden  jetzt  noch  einmal 
e  fiir  Bich  durch  factionirte  Präcipitation  in  verschiedene 
.eile  gespalten;  dabei  sorgte  ich,  dass  der  erste  aus  A  von 
aem  ausgeschiedene  Theil  sehr  gering  war,  damit,  falls 
achinsäure  zugegen  wäre,  diese  sich  darin  erkennen  Hesse. 
IS  Ergebniss  dieser  Operation  war  eine  Reihe  von 
3ignesia-Salzen,  worin  folgende  Säuren  aufgefonden  wurden. 

1  690  M   690  r 

2  690  I2  68,50         |i  jy 

4  68,50  [4  680  [^  ^ö,ö 

Es  erhellte  also  aus  meinen  Versuchen,  dass  die  Por- 
OBen  A,  B  und  C  aus  fast  reiner  Stearinsäure  bestanden. 
Hess  wurde  auch  weiter  bestätigt  durch  eine  Elementarana- 
yse  der  Säure  C  3,  wovon  0,2774  Grm.  0,7118  Grm.  CO2 
aid  0,3188  Grm.  Wasser.  (=75,88  p.C.  C.  und  12,77  p.C. 
1)  gaben. 

Die  Portionen  D  und  E,  welche  Schmelzpunkte  von 
)'7°  und  650  hatten,  konnten  noch  Palmitinsäure  enthalten. 
ieim  Umkrystallisiren  dieser  zwei  Theile  erhielt  ich  aber 
ofort  Krystalle  welche  bei  69o  C.  schmolzen;  was  äusser- 
em noch  in  der  Mutterlauge  übrig  blieb,  war  so  gering  der 
(U&ntität  nach,  dass  es  unmöglich  war  Palmitinsäure  mit  Ge- 
^"^heit  darin  nachzuweisen.  Macht  diese  Verbindung  in  der 
tat  einen  Bestandtheil  der  Shea-Butter  aus,  so  muss  ihre 
lenge  äusserst  gering  sein  und  ich  glaube,  dass  kaum  ein 
Material  zu  finden  wäre,  woraus  vollkommen  reine  Stearin- 
iure  leichter  zu  bereiten  wäre  als  aus  der  Shea-Butter,  vor- 
Qfigesetzt  dass  diese  mit  der  von  mir  untersuchten  Substanz 
ets  analog  ist 

Die  relative  Menge  der  Oelsäure  und  der  festen  Fett^ 
ore  in  der  Shea-Butter  bestimmte  ich  durch  Extraction 
r  neutralen  Bleisalze,  aus  einer  kleinen  Quantität  der  ge* 
sehten  Fettsfturen  bereitet,   mit  Aether,  und  durch  Wft- 


nen  von  Thomson  und    Wi 
zipliiing  lUii"   den  Sthiiielzpiin 
fanden  cini'n  Si'lmu'lzjjunkl  \ 
Säure  nach  meinen  VerBuchei 
Die  TOD  Thomson  und  W 
Silbersalzea  stammt  vict  bess 
der  StearinsBiire  als  mit  der  d 
überein,  wie  in  Folgendem  ü' 
GefDodeo.     C]i 
C         64,5—04,9 
H  8,8—  9,2 

AgO  29.3—30,2 
Ich  nehme  hieraas  Veri: 
anf  die  Bestimmung  des  Sc 
and  Wood  kein  groBser  W» 
dase  die  beiden  Chemiker  w 
als  HaaptbeBtandtbeil  der  Si 
den  haben. 


x: 

Untersuchung  der  ii 


OodemanB;    Im  Mohnöl  entbalUDe  fette  Staren.  21d 

re  (Scheik.  VerhandeL  en  onderzoekmgeni,  DL  2.  p.  180, 
►8])  und  theilte  darunter  Einiges  mit,  das  in  Folgendem 
z  zusammengefasst  werden  kann. 

„Das  Mohnöl  enthält  eine  flüssige  Sämre  von  der  For- 
C32HMO4  von  derselben  Zusammensetzung  als  die  von 
h  ü  1  e  r  gefundene  Leinölßäure,  und  wahrscheinlich  damit 
itisch.  Die  Zahlen,  woraus  obige  Formel  abgeleitet 
de,  sind  die,  welche  bei  der  Anajyse  der  freien  Säure 
iltcn  wurden,  nämlich 

C       76,02        75,71 
H       11,46        11,43 

(Die  Formel  C32H28O4  erheischt  76,18  p.C.  C  und  11,11 
!.  H).  Aus  einer  Analyse  eines  Kalksalzes,  welches  sieb 
er  anderen  sehr  verschiedenen  Kalksalzen  am  meisten 
itral  verhielt,  wurde  auf  das  Aequivalent  C32H28O4  für  die 
le  Säure  geschlossen 

(C  69,95—70,12    H  10,35—10,87    CaO  9,72) 

Wie  Schüler  für  die  Leinölsäure  angiebt,  zeigt  die 
ure  eine  grosse  Neigung,  saure  Salze  zu  bilden.  Durch 
Ipetersäure  und  Untersalpetersäure  wird  sie  nicht  fest, 
idem  in  eine  schmierige  orangefarbige  Masse  verwandelt" 

Ich  habe  vor  Kurzem  auch  die  festen  Fettsäuren  des 
hnöls  untersucht  und  habe  darin  nur  Palmitinsäure 
i  Stearinsäure  auffinden  können.  Die  Quantität  der 
^n  Fettsäure ,  aus  dem  in  Aether  unlöslichen  Kalk- 
ze  bereitet,  welche  mir  zum  Gebote  stand,  betrug 
Ganzen  100  Grm.  Durch  wiederholte  Krystallisation  aus 
cohol  wurden  hieraus  45  Grm.  einer  ziemlich  schwer 
melzbaren  Säure  erhalten.    Diese  wurden  in  Alkohol  ge- 

und  einer  firactionirten  Präcipitation  unterworfen  (A); 
Q  so  wurden  auch  die  vereinigten  Mutterlaugen  behan- 
,  worin  die  übrige  Masse  gelöst  war.   (B)     Die  Säuren 

beiden  Portionen  erhalten  zeigten  folgende  Schmelz- 
kte: 


OndemBDt:    Im  Mohnöl  entlultone  fett«  SiOMn. 
n     67"» 


,1     5S« 
2 


56'> 
69".. 


A  j3    66"      Jt>\ ,     -IQ 

60*  iß     ttai  ^        donkel  gef^bt  dnrch  an- 

61"  J.     -no/  hÄDgeode    oxydirte    Papaveröl- 

520 i  Bäure. 

Eine  weitere  Trennung  der  vereinigten  Portionen  A  1 
und  Ä  2  gab  folgendee  Resultat : 

A  1 i  *  ß^" 
*  ;    b  60" 

und  ;  „     _on 

■^  ^  I  d  64" 

Der  hohe  Schmelzpunkt  der  Portion  A  wies  natfiriich 
auf  einen  Gehalt  einer  Säure  mit  grösserem  Gehalt  ala  Cii; 
ich  trennte  daher  diesen  Theil  nochnialB  nach  der  Methode 
von  Heintz  in  verschiedene  Fortionen,  unter  welchen  die 
am  ersten  abgeschiedene  einen  Schmeizpunkt  von  66'  C, 
nach  KrystallisatioD  aus  Alkohol  von  69"  C.  zeigte  und  Bich 
weiter  nicht  zerlegen  Hess.  Diese  Säure  war  wie  die  Ana- 
lyse bestätigte  Stearinsäure  (C  =  75,7  H  =  12,86). 

Eine  weitere  TJutersuchung  der  Sfinre- Fortionen  Ä  9. 
und  B  6,  B  6,  B  7  und  B  8  lehrte,  dass  diese  hauptsftcUitb 
aus  Palmitioeäure  bestanden.  B  6,  B  7  und  B  8  waren  gaa» 
frei  von  Stearinsäure  und  gaben  nach  Krjstallisation  an« 
Alkohol  sofort  Säuren  mit  einem  Schmelzpunkt  von  62"  C- 
welche  nicht  weiter  eerlegbar  waren. 

Die  Analysen  des  aus  B  5  erhaltenen  gereinigten  Pro- 
dnotes  gab  74,81  p.C.  C.  und  12,64  p.C.  H. 

HyristJnsäure  und  Laurinsäure  konnte  in  den  alkt^HiIi' 
sehen  Flüssigkeiten  nach  Absonderung  der  Portionen  B  i, 
B  6,  B  7  und  B  8  nicht  aufgefunden  werden.  Ich  kua 
also  nur  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  als  BeataadäwS* 
der  festes  Fettsäure  aus  Mohnöl  nennen. 
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XXXII. 

eber  ein  neues  Homologon   des  Benzyl- 

Alkohols. 

Ueber  die  Untersuchung  der  harzähnlichen  Substanz 
n  Ficus  rubiginosa  durch  Warren  de  laRue  und  Hugo 
iiiler,  von  denen  wu*  früher  eine  kurze  Aedeutung  ga- 
n  (s.  dies.  Journ.  LXXXIQ,  515)  liegen  jetzt  ausfUhrli- 
ere  Mittheilungen  vor  (Joum.  Chem.  Soc.  XV,  62). 

Das  fragliche  Gummiharz  gleicht  sehr  dem  Euphorbium, 
idet  unregelmässige,  auch  stalaktitische  Formen  und  ist 
äistentheils  durchlöchert  von  einem  Käfer  aus  dem  Ge- 
hlecht Curculio,  der  von  dem  frisch  ausfliessenden  Harz 
i  leben  scheint  Ob  er  selbst  durch  Stiche  das  Ausfliessen 
»  Harzes  veranlasst,  war  nicht  zu  entscheiden. 

Die  Farbe  des  Gummis  ist  schmutzig  gelb  oder  roth 
iB  weiss.  Es  ist  brüchig,  doch  im  Innern  etwas  zäh  und 
esshalb  schwer  zu  pulvern,  undurchsichtig,  auf  dem  Bruch 
rachsähnlich.  Bei  30^C.  wird  es  weich  und  gleicht  dann 
rutta-Percha,  plastisch  und  doch  nicht  klebrig  (wenn  es 
ioläDglich  mit  Wasser  befeuchtet  ist).  An  und  für  sich 
;erach-  und  geschmacklos  entwickelt  es  erhitzt  einen  wachs- 
hnlichen  Geruch  und  giebt  gekaut  einen  eigenthümlichen 
Geschmack. 

VöUig  unlöslich  in  Wasser,  wird  es  von  den  gewöhn- 
chen  Lösungsmitteln  harzartiger  Substanzen  leicht  aufge- 
ommen,  dagegen  nicht  von  Aetzalkalien.  Mittelst  kalten 
^eingeists  gelingt  es,  einige  besondere  Bestandtheile  dieses 
Urzes  abzuscheiden.  Das  in  demselben  leicht  Lösliche  bil- 
Qt  nach  dem  Ausflülen  durch  Wasser  oder  nach  Abde&i^l- 
nmg  des  Weingeists  eine  amorphe  harzähnliche  Materie. 
^er  weisse  unlösliche  Theil  löst  sich  theilweis  in  siedendem 
Ikohol  und  daraus  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  farb- 
se  Krystallmafise  aus.  Schliesslich  kann  aus  dem  Unge- 
sten  noch  durch  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  et- 
US  Kautschuk  extrahirt  werden  und  dann  hinterbleiben 
i  mechamschen  Verunreinigungen  an  Binde,  Sand  etc. 


Di.-  li.'llbrauno  Farbe  cU-v  L 
holte  Anst'älliinfT  mit  Wassei 
tüllti'n  im  Weingeist  t'iUt'i.-rii 
partielle  Aiufällung  mit  Wam 
denen  der  eine  reicher  au 
und  beim  Eaaen  klebrig  w: 
Hant  schmeckt 

DaB  Sycoretin  ist  weiss, 
chendem  Wasser  and  erhebl 
Oberfläche.  Gepulvert  wird 
lieh  in  Wasser,  verdünatcn 
sich  leicht  in  Weingeist,  Aetl 
Etwas  aber  lOO»  C.  schäum 
dem  eigenthümlichen  Genie' 
rer  Temperatur  flicsst  es  ni 
fangs  ein  bewegliches  Liqui 
theerShnliche  Substanz  Über 
ein  wenig  Kohle.  Das  D« 
Terbrannter  Kautschuck  unt 
diese  an  Natron  gebunden  u 
lirt,  so  geht  eine  FlQssigke 
Kantschack  und  dann  ein 
bifinnendes  Oel  über. 

Gegen  Schwefelsäure  u 
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W)^C.  erkalteten  Mutterlauge  zu  erreichen,  aber  die  Besei- 
igung  eines  krystallini sehen  noch  beigemengten  Stoffes  ge- 
ingt  nur  durch  geeignete  Behandlung  der  trocknen  Masse 
nit  Aether. 

Das  reine  essigsaure  Sycoceryl  krystallisirt  mit  Aether 
n  farblosen  sechsseitigen  Tafeln,  aus  Alkohol  in  dünnen 
ylimmerähnlichen  Blättern  wie  Cholesterin.  Es  ist  brüchig 
ind  schwer  zu  poliren,  schmilzt  bei  118  —  120®C.  und  er- 
starrt erst  unter  80''  zu  einer  durchsichtigen  bald  opal  und 
crystallinisch  werdenden  Masse.  Zu  schnell  erhitzt  stösst 
5s  einen  ranzigen  und  essigsauren  Geruch  aus.  Weit  über 
;einem  Schmelzpunkte  kocht  es  und  destillirt  grösstentheils 
inzersetzt  über.  Sehr  leicht  löst  es  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  Aceton,  Terpentinöl  und  Eisessig,  die  weingei- 
itige  Lösung  ist  neutral  und  wird  durch  gleichnamige  Lö- 
mngen  von  ^essigsaurem  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  nicht 
j^efallt 

Schwefelsäure  löst  es  leicht  imd  verwandelt  es  in  eine 
lurch  Wasser  unfallbare  harte  Masse,  die  unter  100^  schmilzt 
md  sehr  schwer  in  Alkohol,  leicht  dagegen  in  Chloroform 
>ich  löst. 

Warme  verdünnte  Salpetersäure  verändert  es  in  ein  gel- 
3e8  Harz,  rauchende  Salpetersäure  löst  es  und  Wasser  prä- 
sipitirt  eine  gelbe  Nitroverbindung. 

Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  heftig  und  die  beiden  letz- 
;em  geben,  wenn  vorsichtig  in  Wechselwirkung  mit  dem 
essigsauren  Sycoceryl  gebracht,  krystallinische  Verbindun- 
gen, die  jedoch  von  den  Beimengungen  nicht  zu  tren- 
len  sind. 

Kalilösung  ist  ohne  Einwirkung,  schmelzendes  Kali  zer^ 
»etzt  es  unter  Wasserstoflentwickelung  und  Bildung  von  Es- 
»igsäure  und  eines  amorphen  in  Wasser   unlöslichen  Stoffs. 

Aether-Natron  löst  das  essigsaure  Sycoceryl  und  zer- 
letzt  es  schon  bei  SO^C.  ohne  Gasentwicklung.  Die  Fro- 
lacte  sind  Essigsäure  und  eine  weisse  flockige  in  Wasser 
inlösliche  Substanz,  welche  der  Sycocerylalkohol  ist.  Der- 
elbe  löst  sich  heissem  Weingeist  und  scheidet  sich  in  scho- 
ten seideglänzenden  Krystallen  wieder  aus.  Das  essigsaure 
5ycoceryl  lieferte  die  Formel  CjoHieOa* 


zu  C4oll3st)4.  Darnach  erst 
theil  des  Harzes  von  KiciiB 
Aetiierart  citifs  Alkohols,  d« 
aUo  yoii  der  ZuBammensetz 
ni«n  auch  die  Analysen  desi 
Homolog  des  Benzyltikoholi 

Die  weiteren  EigenecliR 
folgende:  er  ist  anlüslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Cb 
Bchniilzt  er  za  einer  Flüssig 
Btarrt  krystallinlBch,  falls  er 
ponkt  erhitzt  ist,  Bonst  blei1 
bis  num  ihn  mit  Alkohol  ül 
lirt  er  theilweU  unveränder 

Schmelzendea  Kali  zei 
wickelnng,  ohne  daBE  eine  e 

Concentrirte  SchwefeUä 
in  eine  braune  klebrige  Sufa 
an  bilden. 

Hit  Chlor,  Brom  und  J 
bindnngen. 

Die  Einwirkung  der  Phi 
hol  gab  kein  ersprieesIichcB 
benzoyl  mit  ihm  eine  Verbii 
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Durch  Erwärmen  des  Sycocerylalkohols  mit  Clilor- 
und  Kochen  des  Products  mit  Wasser  erhielten  sie  in 
at  eine  krystallisirte  Verbindung  mit  allen  Eigen- 
Q  derjenigen,  welche  sie  nahe  der  oben  angefahrten 
ans  dem  Ficos-Harz  gewonnen  hatten. 
e  Versuche,  die  dem  Alkohol  zugehörige  charakte- 
e  Säure,  ein  Homologen  der  Benzoesäure  darzustel* 
td  mit  Salpetersäure  zwar  in  so  weit  gelungen,  als 
K  eine  krystallinische  Säure  entsteht.  Aber  diese  war 
nackig  mit  einer  Nitroverbindung  verunreinigt,  dass 
meinem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  zu  erhal- 
r.  Die  Behandlung  des  Sycocerylalkohols  mit  Chrom- 
ieferte  gar  keine  Säure,  sondern  gelegentlich  einmal 
ystallinische  Substanz,  welche  nach  der  Entstehungs- 
urtheilen  etwa  das  Aldehyd  des  Alkohols  gewesen 
nn. 

ingel  an  Material  liess  diese  Zweifel  nicht  lösen, 
überblickt  man  die  homologe  Reihe,    in    welcher  der 
Alkohol  das  Anfangsglied  ist,   so  sind   noch  manche 
i  auszuftillen.     Es  existiren  bis  jetzt  nur 

Benzylalkohol      C14H8O2, 

Cuminalkohol       C20H1 4OS, 

Sycocerylalkohol  CaeHaoOj, 
igenscheinlich  giebt  es  zwei  isomere  Reihen  der  AI- 
von  der  Formel  C2nH2n-206,  von  denen  die  eine  mit 
enzylalkohol  beginnt  und  bis  jetzt  die  obigen  drei 
'  besitzt,  die  andere  mit  dem  Phenylalkohol  anfangt 
enfalls  drei  Glieder  umfasst  nämlich 

Phenylalkohol     CijEUOj 

Kressylalkohol    CaHgOs, 

Thymylalkohol  CjoHuOj. 


t  pnkt  Ckmaki  Ltxxa.  4.  ]^5 
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XXXIII. 

Theorie  der  Bildung  des  Äniiinrotlis. 

Von 
Hngo  Schiff. 

Einer  Reihe  von  UuterBUC hangen  über  inetalUialugi^ 
Ajnmoniuinderivate,  welche  iui  clicniiBulicn  Laboratorium  der 
medicinisi'hen  Fauultüt  zu  Bern  auagetuhrt  wurden,  scUofä 
eich  eine  Untersuchungereihe  über  metallhaltige  AnilinderiTstf 
an.  Das  Studium  der  Zersetzungen  dieser  VerbinduDg^c 
rührte  auf  die  Theorie  der  Bildaugsweise  dee  Auilinrotb. 
Einige  Hauptresultate  der  letzten!  Untersuchungen  faMeu 
wir  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

1)  Als  „Meiallaiiile"  bezeichnen  wir  eine  den  „Metall- 
amiuen"  analoge  Reihe  von  Verbindungen.  Ebcngo  w 
letztere  durch  directe  Vereinigung  von  Metallsalzen  mit  Am- 
moniak entstehen,  bilden  sich  erstere  durch  Vereinigong 
jener  Salze  mit  Anilin. 

2)  Analog  den  Mono-,  Di-,  und  Tri-Metallamiaen  UBter- 
Echeiden  wir  auch: 

IM'  IM"  IM'" 

IH  |h,  Ih, 

Mono-  Di'     und    Tri-Metallonile 

und  zwar  ist  in  den  von  ans  bis  jetzt  dargestellten  VeriÜB- 
duDgen  der 

Monanile:  M'  »=  Zn  Cd  Sn  Hg  Ca 

Dianile:      M"  =  Sn 

Trianile;     M'"  =  Sb  Bi  As. 

3)  Die  Mctal lau il Verbindungen  sind  fast  sftmmtlich  gnl 
kryetallisirt  und  an  der  Luft  unveränderlich.  Sie  sind  tbeüf 
löslich,  theils  lassen  sie  sieb  ohne  Zersetzung  sckmelzat  unJ 
tubltmireH  oder  liest illirai.  Alle  sind  in  reinem  Znitan^ 
farblos. 

4)  In  allm  Fällen,  in  welchen  Anilinrolh  durdt  SäuelrtM) 
Pm  MttalUahtn  auf  Anilin  a'stugl  wird,  bildel  tkk   %mern  f* 
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Metallanildtrivat  und  erst  dieses  liefert,   bei  höherer  Temperatur 
zersetzt,  das  Anilinroth. 

5)  Hierbei  verlangen  zwei  Aeq.-Anilin  entweder  zwei  Aeq, 
Chlor,  Brom  etc.  oder  ein  Molekül  Säureanhydrid  +  ^^ 
Mol  Sauerstoff  (0=16).  In  letzterm  Falle  bleibt  die  Säure 
unverändert  und  der  Sauerstoff  wird  durch  theilweise  oder 
völlige  Rednction  des  Metalls  geliefert. 

6)  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Bilr 
dungsgleichung :  20  Aeq.  Monanilverbindung  (oder  10  Aeq. 
Dianilsalz)  Hefem: 

3  Aeq.  Rosanilinsalz     Ceo  Heo  Ng  Xj 
6      „      Anilinsalz  Cae  H4g  Ng  X^ 

4  „     Anilin  C24  H;g  N4 

1      „     Ammoniak  salz         H4   N   X 
10      „     Metalloxydulsalz        XipM'yo 

20  Aeq.  Metallanilsalz  ■=^  C|  20H1 4oN2oX2oM'jo 
wobei  aber  noch   sekundäre   Reactionen   auftreten  (C  =  12; 
X  =  Säurebestandtheil).     Vorstehende  Gleichungen    wurden 
in   einigen   Fällen   durch    quantitative    Bestimmungen   con- 
trolirl 

7)  Eine  werthvolle  Controle  erhält  unsere  Theorie  in 
der  scheinbar  einer  anderen  Reihe  von  Reactionen  angehö- 
renden Einwirkung  von  Arsensäure.  Bei  der  Fuchsinbil- 
dung mittelst  dieser  Säure  wird  nach  Bolley's  neuesten 
Resultaten  ungefiLhr  ein  Drittel  zu  arseniger  Säure  reducirt. 
Aber  nach  Satz  6  verlangen  2  Aeq.  Anilin  zur  Umwand- 
lung A82O5  +  O;  das  Aeq.  Sauerstoff  wird  durch  Reduction 
eines  weitem  halben  Mol.  Arsensäure  gewonnen,  d.  h.  von 
3  Mol.  Arsensäure  muss  eines  in  arsenige  Säure  umgewan- 
delt werden. 

8)  Die  Arsensäure  wirkt  auf  das  Anilin  nach  der  von 
der    neuern    Chemie    fast    allgemein    anerkannten   Formel 

ftA  Oi^*  d.  h.  als  arsensaures  Arsenyl.  Diese  Anschauungs- 
weise dient  zur  Controle  des  zweiten  Theiles  von  Satz  6. 
—  Da  das  Säureradical  aAsO  unverändert  bleiben  soll,  so 
müssen  wir,  falls  wir  ßAsO  durch  ein  nicht  reducirbares  Ra- 
dical  ersetzen,  eine  Verbindung  erhalten,  welche  aus  Anilin 
keinen  Farbstoff  erzeugt.    In  der  That  bildet  Kalium-  oder 

15* 
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Natrium-Ars eni&t  keinen  Farbstoff,  dagegen  bildet  ihn  Qaecfc- 
silber-Arseniftt  sehr  leicht;  aber  Quecksilbcr-Ozyd  ist  leicht 
reducirbar,  Kali  und  Natron  nicbt 

9)  Das  bei  Einwirkung  von  Queckeilbei-nitrat  anf  Ani- 
lin entstehende  „Aztilem"  mues  nach  Satz  6  BosanilinnilTti 
eein,  und  nicht,  wie  man  bisher  angenommen  hat,  ein  direct 
oxydirtes  oder  ein  nitrirtcs  Anilin.  Wir  haben  diess  bei 
dem  vergleichenden  Studium  der  aus  Mercuranünitrat,  ans 
Roeanilinhydrat  durch  Salpetersäure  und  aus  saluanrem 
Rosanilin  durch  Silbernitat  dargestellten  Präparate  beslätigi 
gefunden. 

10)  Das  Rosanilinnitrat  krystallisirt  in  kleinen  Meogen 
nur  undeutlich,  ist  ziemlieh  hygroskopisch,  aber  doch  onr 
sehr  wenig  in  Wasser  löslich.  Die  weingeistige  Lösung  )te- 
aitzt  eine  in's  Violette  ziehende  rothe  Farbe  (kirschrotbl. 
Die  Nuance  ist  diesem  Präparate  figetifhümitch  und  rührt 
nicht  von  einer  Verunreinigung  her.  Von  Verunreinigun- 
gen abgesehen,  scheint  Schneider  ein  nur  wenig  verän- 
dertes Salz  aualysirt  zu  haben. 

11)  Eine  Veränderung  tritt  nämlich  bei  schürferem 
Trocknen  ein,  indem  Sfiure  entweicht  und  ein  noch  in  Wein- 
geist vollständig  läsliches  Gemenge  von  Rosanüinhydrat  und 
Nitrat  zurückbleibt.  Bolley  und  Schulz  acheinen  ein 
derart  verändertes  AzaUin  analysirt  zu  haben.  Ziehen  wir 
von  ihren  Zahlen  allen  SauerstoH'  als  Azalein  ab  und  fugen 
diesem  Abzug  noch  das  Molekül  Wasser  des  Rosanilinhy- 
drats  bei: 


c 

H 

N 

0 

72,6 

6,6 

14,2 

7.74 

ab:  29,0 

2,7 

6,8 

7.7J 

•0  Heibl:'43,6 

2,8 

7.4 

inProcenten;  81,0 

5,2 

13.8 

in  100  Th.  Rousilm:  80,0 

6,2 

13.8 

12)  Eine  Veränderung  kann  femer  anch  dorcli  die  Jv- 
faUuugrn  mitletsl  Salzläsungat   bewirkt   werden.*)    Mach  bd- 


*)  Wie  ich  jetzt  erfahre,  ist  diess  bereits  früher  von  Bolley  tr- 
liitint  und  veröffentlicht  worden.  Unsere  Versuche  gebea  als*  dii 
VwlifllUitSM  QUr  bcsUnunter  ao. 
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seren  Versuchen  findet  eine  solche  Veränderung  in  der  Kälte 
kaum  statt:  Bei  ÖO — 60°  wird  sie  bereits  sehr  merklich  und 
beim  Kochen  kann  sich  dieselbe  auf  einen  ziemlich  bedeu- 
tenden Antheil  des  Materials  erstrecken.  Salzsaures  Rosanilin 
wird  durch  Kochen  mit  Salpeterlösung  leichter  in  Azal^in  über- 
geführt, als  umgekehrt  Azal^in  durch  Chloralkalien  in  Chlo- 
rür.  Eine  vollständige  Umwandlung  konnte  ich  nicht  bewirken. 
13)  Ein  durch  Salpeter  geftllltes  Fuchsin,  welches  Bol- 
le y  und  Schulz  analysirten,  scheint  ein  solches  Mischpro- 
duct  gewesen  zu  sein.  Wir  umgehen  den  Sauerstoff,  auf 
welchen  sich  ein  grosser  Theil  der  Fehler  concentrirt  und 
ziehen  sämmtliches  Chlor  als  salzsaures  Rosanilin  ab. 

C  H  N  Cl        O 

BoUeyu.  Schulz  =  64,23        5,46         12,49        7,12     10,70 

ab:  47,70         4,03  8,33 7J2 

Rest:  16,53         1,43  4,16 

entsprechend:     100    :     8,6  25,1 

im  Azalein:     100    :     8,4     :      23,2 

Gestützt  auf  die  Sätze  9  und  12  können  wir  also  be- 
rechnen, dass  das  analysirte  Mischproduct  enthielt: 

67.2  p.c.  Fuchsin 

25.3  „     Azalein  und 

7,4     „      Wasser  und  Salze. 

14)  Das  nach  der  allgemeinen  Methode  der  Einwirkung 
eon  Anilin  auf  Fuchsin  dargestellte  Anilinblau  lässt  auf 
Zusatz  von  Alkalien  das  Hydrat  einer  neuen  Base  in  krystal- 
linischen  Flocken  fallen.  Die  Base  ist  im  reinen  Zustande 
wahrscheinlich  farblos,  aber  sie  färbt  sich  sehr  schnell  röth- 
lich  und  violett.  Ihre  weingeistige  Lösung  färbt  sich  mit 
Säuren  tief  blau,  indem  eine  Reihe  von  Salzen  entsteht, 
welche  mit  kupferartigem  Glänze  krystallisiren. 

15)  Ebenso  wie  viele  andere  gefärbte  Flüsssigkeiten  ab- 
sorbiren  auch  die  Anilinfarbstoffe  einen  Theil  des  Spectrums 
and  bewirken  dunkle  Zonen  in  demselben,  wenn  man  sie  un- 
oiittelbar  vor  den  Eintrittsspalt  des  Spectralapparates  bringt. 
—  Ich  suche  die  Bestimmung  der  Farbenintensität  auf  ein 
vergleichbares  Maass  zurückzuführen,  indem  ich  —  caeteris 
7anbu8  —  bestimme,  bei  welcher  Verdünnung  noch  die 
Zone  zuerst  deutlich  begränzt  auftritt  und  bei  welcher  Ver- 
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dUnnnng  noch  die  letzten  Spuren  der  Zone  sichtbKr  tind. 
Die  Dicke  der  Schicht  beträgt  in  allen  VerBacben  mr» 
Cmtimttrr. 

Der  Mei'kwürdigkeit  halber  führe  ich  hier  die  BeiÜB 
mung  für  das  Äcetat,  das  gewöhnliche  Färbemateml,  u.  1 
Die  Farbe  ist  so  intensiv,  daee  die  dunkle  Zone  erst  bei 
einer  Verdünming  von  jnnnn  deutlich  begrftnst  ergchont 
Die  letzten  deutlichen  Spuren  treten  bei  TiinhiiTni  ^^''  "^ 
Belbst  bei  ignAnnn  '^t  die  Lösung  noch  deutlich,  'wenn  Mich 
■ehr  schwach,  rosa  gefUrbt. 

Es  konnte  nach  dieser  Methode  dargethan  werdoD,  da»» 
bei  scharf  getrocknetem  Azal^in  —  entsprechend  Ssti  11 
—  ein  Tkeil  der  Masse  ohne  bedeutenden  Einäuss  auf  dit 
InteDsität  der  Färbung  sein  muss.  I 


XXXIV. 

Weitere  Bemerkungen   über   die  Wolfram- 


Chloride. 


C.  W.  Blomstrattd. 

Nach  dem  Erseheinen  meiner  Abhandlong  ttbei  Ü*- 
Wolframchloride,  (d.  J.LXXXU,  403)  worin  ich  die  sehrrtift 
tigen  Angaben  Über  diese  Verbindungen  xn  entwirren  ndk 
ist  Über  denselben  Gegenstand  eine  vollständige  Untersudnmf 
von  Foreher  in  diesem  Journale  (LXXXVI,  227)  erschien«. 

Meiner  Ansicht  nach  existiren  insgesammt  vier  bestimnit 
verschiedene  chlorhaltige  Verbindungen  des  Wolframs,  nia- 
lich  das  Suferchlorid  WClj.  Svperckiorid-Chhnd  W,CI,,  *► 
noxtfsuperchlorid  WC1,0  und  BioxysvptrMimd  WCIO».  For 
eher  führt  auch  vier  Verbindungen  anf  and  nrar  von  gaai 
gleicher  Zusammensetzung. 

Es  scheint  also,  dass  eine  vollkommene  Uebenäastiiii- 
mnng  zwischen  unseren  Angaben  herrscfae.     So  brärt  es 
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B.  in  dem  Lehrbuche  von  Otto  (letzte  Ausgabe  Bd.  H 
1105)  nach  der  Mittheilung  der  Ergebnisse  meiner  Un- 
•Buchung:  „Zu  gleichen  Eesultaten  ist  auch  Forcher  ge- 
»mmen.  Er  giebt  das  folgende  über  die  Entstehung  der 
erbindungen  u.  s.  w." 

Es  ist  aber  diese  Uebereinstimmung  bei  weitem  nicht 
)  vollständig,  wie  es  beim  ersten  Blicke  scheinen  möchte, 
üerdings  fallen  unsere  Ansichten  gänzlich  zusammen,  was 
e  der  Wolframsäure  entsprechenden  WCl3,WCl20  und 
'ClOa  betrifft.  Dagegen  weichen  unsere  Ansichten  über 
18  Svperchlorid' Chlorid  WaCU  sehr  weit  von  einander  ab. 

Ich  habe  mich  desswegen  veranlasst  gefunden,  die  von 
ir  mitgetheilte  Auffassung  des  betreffenden  Gegenstandes 
)ch  einmal  zu  prüfen. 

„Nach  Forcher  entsteht  das  Superchlarid- Chlorid**  beim 
^  erbrennen  von  Wolframmetall  oder  von  WSj  in  Chlor- 
gas, beide  Male  mit  WCI3  gemengt,  von  welchem  es  sich 
'benso  wie  von  dem  durch  vorhandene  Feuchtigkeit  zu- 
gleich entstandenen  zinnoberrothen  Oxychlorid  durch  Su- 
blimation trennen  lässt,  da  sein  Siedepunkt  in  der  Mitte 
^wischen  denen  beider  hegt."  (Welche  Methode  die  beste 
usbeute  gebe,  ist  nicht  deutlich  zu  ersehen,  da  S.  232  an- 
egeben  wird,  dass  die  Verbindung  beim  Verbrennen  von 
f  in  Gl  „in  grösserer  Menge**  entstehe,  „in  geringerem 
Maasse**  aus  WS2,  S.  231  dagegen  „dass  sich  bei  Anwen- 
lung  von  WSj,  nachdem  sich  zuerst  röthlichgelbe  Flocken 
WClOj  und  WCI2O)  und  röthliche  Tropfen  von  Chlor- 
chwefel  gezeigt  haben,  die  dunkelrothe  Verbindung  (das 
ragliche  W2CIJ)  in  schönen  Krystallen  auftrete,  begleitet 
on  einer  geringen  Menge  der  schwerschmelzbaren  viplel- 
3n  Masse  (WCI3),  die  vorzüglich  beim  Verbrennen  von  W 
1  Cl  entsteht**  (W2CI5  also  Hauptproduct  von  WS»).  Je- 
nfalls muss  es  hiemach  in  beiden  Fällen  ohne  Schwierig- 
it  rein  erhalten  werden.  Ausserdem  soll  sich  das  W1CI5 
den  „auch  in  ziemlicher  Menge,  wenn  man  über  Stick- 
»ffwolfram  Chlorgas  leitet,  und  schliesslich  beim  Erhitzen 
les  Gemenges  von  WO3  und  Kohle,  wo  noch  Kohlenstücke 
rgelegt  waren,  im  Chlorstrom.** 


232 
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Es  ist  also  die  Darstellung  dieses  Super chlorid-Chlarids 
keineswegs  luisslicli. 

Ich  habe  nun  meinerseits  als  die  allein  anwendbare 
Darstelhingsmetliode  des  WjClj  die  Dechlorisation  des  Sq- 
perchloridcB  in  \\'aÄserstoff  angeführt  und  nnr  um  das  Ver- 
halten des  Siiperchlorides  gegen  Wasser  zu  erklären,  weil 
die  entstehende  Sänre  anfangs  nimmer  unmittelbar  die  rein 
gelbe  Farbe  annimmt,  (S.  428)  geäussert,  dass  UherhRtipl 
WjCls  wahrfchemtich  in  geringer  Menge  bei  Darstellung  itt 
Superchlorides  entstehe,  doch  aber  (S.  421)  nur  epurenwei« 
und  kaum  in  bestimmbarer  Menge.  — 

Ich  lasse  jetzt  die  Beschreibung  der  Eigenschaften,  wie 
sie  von  Forcher  und  von  mir  angegeben  sind,  zum  nilie- 
ren  Vergleich  folgen: 


Nach  Forcher. 

Farbe,  dunkolroth  in  meh- 
reren Schattirungen  je  nach 
seiner  Vertheilung ,  so  in 
feinen  Nadeln,  der  Chrom- 
gäurc  ähnlich,  mit  einem  Stich 
in's  Brüunliche,  in  grösseren 
Krystallen  dunkel  purpiir- 
roth  und  in  geschmolzenen 
Massen  fast  schwärzlich  roth 
mit  metallischem  Schein. 

Dampf  der  salpetrigen 
Sänre  gleich. 

Flüchtiger  als  das  violette 
WClj  und  nur  von  dem  zinn- 
oberrothen  (WCljO)  Uber- 
troffen. 

Verwandelt  sich  in  feuch- 
ter Luft  nach  und  nach  in 
gelblichgrUnes  Wolfram- 

BäurehydraL  Mit  \A'asBer 
snaammengebracht  werden 
die  Krystatle  zuerst  unter 
Zischen  bläulich-grÜn ,   dann 


Nach  Mir. 

Farbe,  dunkel  scbw&rzgm 
ohne  die  violette  Nuance  io 
Superchlorides,  das  sein eraeitt 
jede  auch  die  leiseste  Xfi" 
gung  in's  Rothe  entbehrt- 
Krystallisirt  sehr  leicht  icx 
glänzenden  acbwärzlichenK»" 
dein  und  erstarrt  anchnich. 
dem  Schmelzen  hübsch  ki^' 
stallinisch. 

Farbe  des  Gases  grüngdl^ 

Verflüchtigt  sich  bedeuten^ 
schwieriger  als  dos  Snp^ 
chlorid. 

Zerfliesst  in  fenchter  La.'* 
zur  schwarsblauen  tiut^- 
Zersetzt  sich  mit  Wasseriiv 
ter  hörbarem  ZiBchen  ni 
starker  Warmeeotwickdnnf  J 
mit  Abscheidatig  einw  Un- 
schwarzen  Oxydes,  wi^n^ 
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ich  bald  grünlichgelb  die  Flüssigkeit  eine  intensiv 
,2. HO).  grüngelbe  Farbe  annimmt. 

5t  sich  in  Alkalien  unter         Mit  Alkalien   dieselbe  Er- 
WasserstoflFentwicke-     scheinung,   nur  wo  möglich 
allmählich   auf,    wobei     noch  schneller  und  intensiver, 
ergehend     eine     blaue 
mg  bemerkt  wurde. 

»ber  das  ausnahmsweise  Ebenso  Chlorwasserstoif- 
ihende  blaue  Oxyd ,  s.  säure,  womit  das  blaue  Oxyd 
i).  beliebig  lange  gekocht  wer- 

den kann,  ohne  die  dunkle 
Farbe  zu  verlieren ;  die  Flüs- 
sigkeit beinahe  undurchsich- 
tig schwarzgelb. 

Bei  dieser  Uebersicht  möchte  es  kaum  Jemandem  ein- 
i,  die  beiden  beschriebenen  Körper  fiir  identisch  anzu- 
i.  Es  zeigen  jedoch  die  Analysen  dieselbe  Zusammen- 
ng  wie  es  scheint  unzweideutig  an: 

W1CI4  bcr.     Gefunden  von  mir.     von  Forcher. 

W     «=  50,90        50,40     50,89     50,19        50,61     50,85 
Cl     ==  49,10  —         —         —  47,89 --_ 

i  00,00  99,35        98,50 

Das  von  Forcher  beschriebene  Superchloridchlorid, 
edenfalls  in  ziemlicher  Menge,  zuweilen  sogar  als  Haupt- 
act  bei  der  Darstellung  der  Wolframcbloride  entstehen 
war  mir  schon  im  Voraus  hinreichend  bekannt  Es 
te  ganz  einfach  das  ursprüngliche  dunkelrothe,  in 
ttbraunes  Oxyd  sich  zersetzende  Chlorid  von  Wohl  er 
Malaguti  (das  Malaguti^sche  Superchloridchlorid, 
t  Forcher  seine  Verbindung  als  identisch  ansieht, 
geradeaus  das  jetzige  WCI2O),  so  wie  weiter  das  dun- 
aunrothe,  in  grossen  quadratischen  Prismen  krystalli- 
le  Superchloridchlorid  von  v.  Borch  darin  zu  suchen 
Unsere  Ansichten  über  die  Wolframchloride  waren 
durch  die  Untersuchung  von  Forcher  zum  Theil 
;mm  in  das  alte  Gleis  eingeführt 
[ch  hatte  in  meiner  oben  cit.  Abhandl.  das  Superchlo- 
lorid  von  V.  Borch  für  ein  Gemenge  von  WCI3  und 
;0  erklärt    War  ich  also  dabei  in  Unrecht,  weil  nun 
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eine  neue  UnterBuchung  die  Aufiaasucg  v.  Borch'a  voll- 
kommeii  zu  bestätigen  schien,  und  diess  um  so  mehr,  di 
Bie,  wie  es  die  Abliandinng  von  Forcher  aDzunehmen 
TeranlasBt,  ohne  Kcnntniss  seiner  Resultate  angestellt  wu? 

Es  war  mir  keinen  Augenblick  zweifelhaft,  dass  der 
fragliche  dunkelrothe  Körper  Sauerstoff  enthielte.  Mög- 
lieberweise  war  er  nur  ein  selbstständigcs  sehr  sauentoff- 
armes  Osycblorid,  statt,  wie  ich  es  bisher  angenommeii 
hatte,  ein  mechanisches  Gemenge  von  sauerstoffhaltigoi 
und  SBuerstofffreien  Verbindungen. 

Es  wäre  mir  in  theoretischer  Hinsicht  von  groseem  In- 
tercBse  gewesen,  wenn  ich  hier  wirklich,  wie  es  am  wik- 
Bcheinlichsten  war,  das  Oxychlorid  W,ClsO(WCU  + WC!,0) 
zu  suchen  hätte. 

Es  muBBte  also  vor  allem  meine  Aufgabe  sein,  den  in 
Rede  stehenden  Körper  in  hinreichender  Menge  zur  g^ 
Daueren  Untersuchung  darzustcstellen ,  was  nach  den  Afr 
gaben  von  Forcher  zu  urthcilcn  sehr  leicht  scheint  &, 
waren  mir  Übrigens  die  Wolframpriipürate  von  v.  Borcli 
in  der  hiesigen  akademischen  Sammlung  zugänglich,  wornnW 
sich  auch  ansgezeiclinete  Proben  von  der  vom  Verf.  selbst 
mit  WClj  +  weil  signirtcn  Verbindung  vorfanden.  (Diw 
ich  in  diesen  Proben  einen  Gehalt  an  WCIj  aufgefundfn 
hatte,  war  mir  tur  jetzt  nicht  hinlänglich.)  Es  musste  jeden- 
falls der  Körper  leicht  dargestellt  werden,  und  doch  sncMe 
ich  ihn  vergebens  aus  metallischem  W,  ans  WSj  und  WOi 
mit  Kohle  in  grösserer  Menge  zu  erhalten.  Wie  bei  tuen 
meinen  früheren  Versuchen  erhielt  ich  immer  neben  dem 
gelblichen  WCIOj  und  den  leicht  zinnobcrrothen  ki^rtJfr 
nischen  Flocken  des  WC1,0  nur  sehr  unbedeutende  MeDgo 
des  dunkelrotben ,  in  dicken  Krystallen  anschiesieiidei 
Snperchloridchlorids  der  resp.  Verf. 

Es  musste  allerdings  ein  verschiedenes  Veifabreii  üt 
verBchiedenen  Resultate  veranlasst  haben.  Worin  aber  i» 
Ursache  eigentlich  lag,  liess  sich  bei  genauerer  Prfif<>i>S 
leicht  einsehen. 

Von  Anfang  an  hatte  ich  mir  bei  meinen  Verwelkai 
snr  Regel  gemacht,  die  im  ersten  Stadium  der  E^wiiknuK 
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itaUiflches  Wolfram  oder  ein  anderes  Material,  wie  es 
:  unerläBslich  entstehenden  Oxyehloride  wegzutreiben, 
mit  die  sauerstofireien  Verbindungen  rein  zu  erhalten, 
lessen  liess  ich  denn  das  gemengte  Product  sich  be- 
absetzen und  Bublimirte  nachher  das  Gemenge,  oder, 
)es6er,  ich  stellte  erstens  z.  B.  durch  ein  sehr  sauer- 
Itiges  WSj  die  beiden  Oxyehloride  (WCIO2  und 
)J  in  grösserer  Menge  dar,  führte  nachher,  wenn  das 
erbrannt  war,  metallisches  Wolfram  in  die  Sublima- 
hre  ein,  liess  es  seinerseits  in  Chlorgas  verbrennen, 
itte  mir  somit  ein  so  zu  sagen  künstliches  Gemenge 
cychloriden  mit  WCI3  bereitet.  Beim  Sublimiren  des 
liehen  Productes  nach  dem  anderen  Ende  des  Rohres, 
as  weisse  Oxychlorid  schon  gänzlich  verschwunden, 
icht  schmelzbare,  dunkelrothe  Masse  gab  bei  ¥rieder- 
,  vorsichtigeren  Sublimiren  in  beliebiger  Menge  die 
ten  Krystalle  vom  gesuchten  Körper,  sowohl  beim 
npfen  als  beim  Erstarren  nach  dem  Schmelzen,  welche 
er  Hinsicht  mit  dem  von  v.  Borch  nnd  Forcher 
iebenen  Superchlorid  übereinstimmen. 

achdem  ich  die  rechte  Darstellungsmethode  gefunden 
war  es  nun  weiter  zu  entscheiden,  ob  aus  dem  ur- 
;lichen  Gemenge  nur,  wie  ich  schon  früher  angegeben 
cit  Abb.),  sich  WCI3  und  WCIO2  zu  2.WCI2O  ver- 
hatten oder  nebendem  beim  Ueberschuss  des  WClg, 
;m  späteren  Stadium  der  Reaction  WCI3  und  WCI2O 
mit  Wahrscheinlichkeit  angenommenen  W2CI5O  che- 
verbunden. 

^ie  gewöhnlich  hatte  ich  die  lange  Sublimationsröhre 
hin  und  wieder  angebrachte  Verengungen  in  mehrere 
lungen  zur  Aufnahme  der  mehr  oder  minder  flüch- 
^ublimate  vertheilt.  Nach  Forcher  soll  das  W2CI5, 
einer  Vermuthung  nach  das  W2CI5O,  in  dieser  Hin- 
n  der  Mitte  zwischen  dem  WClg  und  WCI2O  liegen, 
irde  aber  alles  ohne  Ausnahme,  was  ich  als  reines 
it  ansehen  konnte,  durch  die  Analyse  nach  der  For- 
'CI2O  zusammengesetzt  befunden.  Es  möchte  zu 
lidigen  sein,  dass  ich  es  nicht  der  Mühe  werth  hielt, 
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den  tninder  flüchtigen  Theil  der  Analyse  an  nnterw 
beim  Sablimiren  in  gelinder  Hitze  ein  augenfällige 
von  dem  dunkelvioletten  kaum  krystaUinisch  erat 
Superehloride  Bich  nachweisen  liees.  Wendet  man  e 
kere  Hitze  an  und  besonders  wenn  man  sich  roit  d 
dem  Schmelzen  erstarrenden  Klumpen  genügen  \äi 
■wohl  die  Hälfte  oder  mehr  von  der  ganzen  Ma* 
hubseh  krystalHnisch  und  wie  schön  dunkelroth 
erscheinen  mag,  nur  leicht  nachzuwebendes  Sup 
suBmachen. 

An.  1.  1,952  Gnr.  schön  krystallisirte  Substat 
in  kurzen,  selbstetändig  auBgebildeten ,  theils  in 
quadratischen  Prismen,  der  rückständigen  WCIj  am  i 
gab  1,036  WOj  nnd  3,295  AgCI. 

An.  2.  0,638  Grm.,  vor  dem  Vorigen  verflüchi 
0,336  WO,  und  0,259  AgCl. 

An.  3.  1,074  Gmi.  von  einer  anderen  Bereitu 
gezeichnet  krystallisirt  und  schön  dunkelroth,  gab  0,5 


Berech n.  nach 
WC1,0. 

Gefunden. 
1.         2.          3. 

W    —  53,80 
Cl    =  *1,53 
O     —    4,67 

W   —  53,10     52,70     53,31 
Cl   —  41,72    40,08       — 

iööSö 

Der  mehrfach  beschriebene  dunkclrotbe  Kür[ 
sich  also  keineswegs  als  selbstständige  Verbindi 
fassen.  Ebensowenig  der  Formel  WjClj  der  neuf 
weil  der  älteren  Verfasser  entsprechend,  musB  il 
die  Formel  des  Oxychlorides  WjCljO  abgesprochen 

V.  Borch  erhielt  aus  metallischem  WoUran 
einer  geringen  Menge  vom  rothem  WCIjO  nur  d. 
nannte  Snperchloridchlorid.  Die  ganze  Masse  de 
Chlorids,  das  im  genannten  Falle  immer  in  von 
Menge  entstehen  muss,  wenn  man  übrigens  wirk 
tallieches  Wol&am  und  nicht  eher  ein  niederes  Ox; 
den  Händen  hat,  war  also  in  dem  dunkelrothen  ( 
eingeechlosaen. 

Forcher  hat  dagegen  die  Gegenwart  des  St 
ride«  erkannt  nnd  nur  im  Sublimat  von  mitUerw  1 
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seines  WjCU  gefiinden.  Bei  erneuter  umsichtiger 
nirung  hatte  er  vielleicht  nicht  voraussetzen  können, 
lie  niedere  Chlorverbindung  eines  Metalles  die  höhere 
ichtigkeit  überträfe. 

^Wahrscheinlich  sind  von  Forcher  nicht  jene  „zarten 
Uinischen  Gebilde,"  sondern  „die  geschmolzenen 
3n"   der  Analyse   unterworfen    (die  Abhandlung  giebt 

darüber  an).  Geschmolzene  Krusten  deuten  aber 
ine  wenn  nicht  überwiegende,  doch  jedenfalls  sehr 
tende  Menge  des  Superchlorides  (z.  B.  im  Verhältniss 
:  WCljO,  was  49,80  W  und  48,03  Gl  entspricht,  ge- 
1  50,61  W,  47,89  Gl.  VergL  meine  cit.  Abh.  p.  422). 
t  das  WGI2O  vor,  wird  seine  schon  für  sich  sehr  aus- 
hnete  Krystallisationsfähigkeit  durch  den  Gehalt  des 
ihlorides  nur  noch  mehr  gesteigert,  so  dass  der  ge- 
Izene,  dunkelweinrothe  Tropfen  beim  Erstarren  in 
hönsten  Krystallen  so  zu  sagen  augenblicklich  zer- 
Beim  Erstarren  ohne  im  mindesten  Erystallnadeln 
chiessen  ist  das  Superchlorid  schon  als  rein  anzusehen. 
äi  einer  Gelegenheit  hatte  jedoch  Forcher  das  wahre 

unter  den  Händen  gehabt,   als  er  nämlich  ein  Ge- 

von  Wolframsäure  und  Kohle  mit  vorgelegten  Koh- 
:ken  der  Hitze  eines  Verbrennungsofens  aussetzte, 
gt  diess  das  beim  Zersetzen  durch  Wasser  in  grosse- 
?nge  entstehende  blaue  Oxyd  deutlich  an.  Dass  er 
as  W2CI5 ,  das  er  in  dem  bei  weitem  schwerflüchtig- 
heile  zu  suchen  gehabt  hätte,  jedenfalls  in  sehr  ge- 
Menge  und  nimmer  in  reinem  Zustande  erhalten,  ge- 
;e  denn  analytisch  bestimmt,  geht  sowohl  aus  den 
chaften  dieses  Körpers  wie  aus  der  Beschreibung  des 
Dten  bei  der  genannten  Reaction  erhaltenen  Products 
tiinder  deutlich  hervor  (cit  Abh.  p.  230). 
e  blaugrünliche  Färbung  der  Säure,  die  aus  dem 
hloride  bei  Einwirkung  des  Wassers  gewöhnlich  ent- 
latte  mir  das  spurenweise  Auftreten  des  W3GI5  beim 
len  des  WCI3  wahrscheinlich  gemacht.   Es  folgt  von 

dass   die  letztgenannte  Methode   vor  Anderen  das 
len  des  W^Cls  veranlassen  muss.    Metallisches  Mo- 

8.  B.  giebt  ausser  den  Oxychloriden  nur  das  Ghlorid 
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MoCli ;  MoOj  lind  Kohle  bei  starker  Glühhitze  nnd  tthe^ 
echüBsigor  Kohle  in  ziemlicher  Menge  »uch  d&B  Scsqal- 
chlorür  (MoiCIj).  Je  stärker  die  Hitze,  je  mehr  Kohlen 
und  je  Bchwächor  der  ChlorBtrom,  je  mehr  müsBen  von  den 
niederen  Haloid Verbindungen  entstehen. 

Zur  Reindarstellung  des  WjClj  ist  die  Methode  mittelrt 
Beduction  des  WCI3  in  WaBBerstoff  die  allein  zweckmfiffli|e. 
Baas  „die  VerBiithc  auf  diese  Weise  eine  chlorärmere  Vct- 
hindung  darzustcIU-n  (Forcher  ebensowenig  wie  frQber 
V,  Borch  nnd  Riebe)  kein  befriedigendes  Resultat  «^ 
gaben,"  ist  auffallend  genug.  Das  Verfahren,  das  min 
einzuhalton  hat,  um  auch  eine  grössere  Menge  des  Sope^ 
chlorideB  in  ganz  reines,  jodschwarzes  WsClj  zu  verwandeln, 
ist  im  höchsten  Grade  einfach.  Man  benutze  zum  Erhitzen 
eine  gewöhnliche  einfache  SpiritTislampe ,  bewege  die  breil 
flatternde  Flamme  hin  und  her  und  snblimire  wiederholte 
Male  zum  Schluss  am  vortheilharteaten  in  Kohlensäure.  Ein 
wenig  Qeduld  und  gehörige  Aufmerksamkeit  auf  das  Mü- 
Bigen  der  Hitze  ist  alles  was  zum  Gelingen  des  Versaci» 
von  Nöthen  iBt.  Eine  12  Stunden  Zeit  andauernde  gleick- 
mässige  Hitze,  wie  sie  Forcher  anwendete,  musste  leicht 
zu  weit  einwirken. 

In  Zusammenhang  hiermit  will  ich  eine  Reaction  e^ 
w&hnen ,  die  nicht  ohne  Interesse  ist  Es  war  mir  bewn- 
ders  angelegen,  die  Existenz  oder  Nichtexistenz  des  nrntb- 
maasslichen  Oxychlorides  W^ClsO  zu  bestätigen.  Es  hild« 
sich  nun  die  sauerstoffreicheren  Oxychloride  nicht  selten 
direct  bei  Einwirken  des  Chlors  auf  die  resp.  Oxyde,  1.& 
MoOjCl  aus  MoOj  +  Cl  u.  s.  w. ;  es  liesse  sich  denn  v 
nehmen,  dasB  umgekehrt  die  niederen  Chloride  beim  &* 
bitzen  in  Sauerstoff  zu  Oxychloriden  werden.  Exiatirt  ilm 
das  WjCljO  so  musa  es  wahrscheinlich  aas  WjCIj -f- 0  ent- 
stehen. Es  zeigte  sich  allerdings  beim  Anstellen  des  Ver 
BUches,  dasB  WjClj  in  reinem  SauerBtofF  im  eigmtliclHS 
Sinne  des  Wortes  zum  Oxychlorid  verbrannte,  und  iww 
mit  einer  deutlich  wahrnehmbaren,  weisslichen  FlumM;  in- 
dem die  Bchw erschmelzbare,  schwärzliche  Maeae  Mtf  wuul 
ins  Schmelzen  gerieth,  mit  braunrother  Flamme  Terduipfte 
and    beim  ErkaHen    in    schönen   rothen  Madebi 
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is  Sublimat  war  aber  niclits  als  als  WCI2O,  das  sich  also 
ter  gleichzeitigem  Aufnehmen  von  SauerstoflF  und  Ab- 
ben  des  Chlors  gebildet  hatte:  WjCl5+02=W2Cl402  +  Cl. 
LS  WCI2O  lässt  sieh  im  Sauerstoflf  unverändert  umsubli- 
ren,  geht  aber  nach  und  nach  unter  weiterem  Verlust 
n  Chlor  schliesslich  in  das  gelbliche  Oxychlorid  über. 

Zu  dem  das  vorige  Mal  über  die  Wolframchloride  Mit- 
theilten habe  ich  also  im  Wesentlichen  nichts  Neues  zu 
?en. 

Im  üebrigen  auf  die  cit.  Abhandl.  verweisend  will  ich 
r  weiteren  Erkenntniss  der  vier  Chloride  noch  die  durch 
isondere  Versuche  festgestellten  Schmelzpunkte  derselben 
iführen. 

Es  schmilzt  also: 

W2CI5  bei  244«  C. 
WCI3      „     129«  „ 
WCI2O  „     204«  „ 
WCIO2  „     265«  „ 

Die  letzte  Angabe  ist  der  Abhandlung  von  Forcher 
Dtnommen. 

Uebrigens  machen  diese  Zahlen  auf  keine  grössere 
^härfe  Anspruch.  Sie  zeigen  aber  die  relativen  Schmelz- 
ßmperaturen  jedenfalls  mit  hinreichender  Genauigkeit  an. 

In  gewöhnlichen  Fällen  verdampft  das  WCIO2  ohne 
Q  schmelzen.  Ebenso  lässt  sich  sogar  das  WCLO  ohne 
schmelzen  verdampfen,  während,  wie  es  scheint,  bei  den 
auerstofffreien  Verbindungen  der  flüssige  Zustand  dem 
ampftbrmigen  vorausgehen  muss.  So  erklärt  sich  daraus, 
ISS  WCI2O  flüchtiger  als  WCI3  erscheinen  kann,  obgleich 
in  Schmelzpunkt  höher  liegt.  Das  oft  besprochene  Ge- 
enge von  WCI2O  und  WCI3  filngt  schon  bei  circa  170« 
i  schmelzen  an.  Es  ist  also  leichter  schmelzbar  als  die 
smengtheile,  wenn  sie  jeder  für  sich  erhitzt  werden,  was 
►er  eben  so  wenig  auf  eine  chemische  Verbindung  hin- 
utet,  wie  z.  B.  bei  den  leicht  zu  schmelzenden  Gemengen 
n  fetten  Säuren  und  natürlichen  Fettarten. 

Es  wird  mir  also  zum  Schlüsse  erlaubt  sein,  was  ich 
u  Abb.  p.  423  anführte,  noch  einmal  wörtlich  zu  wieder- 
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holen :  „Was  das  frühere  Wolframchlorid  (resp.  Saperchlorid- 
cblorid)  besondcrg  auszeichnet,  die  dnnkelrothe  Farbe  und 
das  leichte  KryetalliBirtwerden ,  verdankt  es  ausschliesslich 
dem  Oxychlorid  WC1,0." 

Es  konnte  Tielleicht  überflüssig  erscheinen,  die  einfache 
Thatsache,  daas  kein  sauerstofFfreies  Wolframchlorid  tod 
Tother  Farbe  existire,  so  weitläufig  wie  ich  ea  gethan  hsbe 
zu  besprechen.  Weil  aber  die  Chemiker,  die  sich  bisher 
mit  dem  Gegenstände  beschäftigten,  ohne  Ausnahme  die 
Sache  anders  aufgefasst  haben,  und  wie  es  scheint  fortwäh- 
rend auflassen,  schien  es  mir  dringend  nöthig,  die  Beweit- 
fbhrong  zur  Bestätigung  meiner  Ansicht  ausführlicher  dar- 
zulegen. 


Ich  benutze  diese  Gelegeoheit,  um  anzuzeigen,  da» 
ich  seit  einiger  Zeit  mit  einer  Untersuchung  der  MelaUiä*- 
rm  des  Euxmits  beschäftigt  bin.  Es  ist  allerdings  noch  n 
früh,  mich  über  die  Identität  oder  Nichtidentität  der  Eoxe- 
nitsäore  mit  der  Unterniobsäure  von  Rose  besümmter  aut- 
znsprechen,  besonders  weil  ich  jene  Säure  von  Rose  noct 
zu  wenig  aus  eigener  Erfahrung  kenne.  Jedenfalls  ödA 
sie  einander  im  höchsten  Grade  ähnlich.  So  giebt  z.  ft 
auch  die  Euxenitsäure  zwei  Chloride,  ein  weisses  und  äi 
gelbes,  ähnlich  constituirte  Natroosalze  u.  s.  w.,  was  aber 
doch  die  vollkommene  Identität  bei  Weitem  nicht  hinrä-  J 
chend  beweist  1 

Es    wird    das  Nähere    bei    einer    anderen   Gelegenheit 
mitgetheilt  werden. 

Lnnd,  April  1863. 
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XXXV. 

Notizen. 

Fehlerquellen  bei  Erkcnnuug  des  Arsens  durch  Elek- 
^lyse  und  im  Marsh 'sehen  Apparat.    Unreinheit  der 

Schwefelsäure. 

Da  Bloxam  bei  seinen  früheren  Versuchen  (d.  dies, 
um.  LXXXVI,  44)  eine  von  Arsen  völlig  freie  Schwefel- 
iire  nicht  hatte  bekommen  können,  so  prüfte  er  die  bis 
zt  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Keinigung  derselben 
f  ihren  Werth  {Jonrn.  Chein,  Soc.  AT,  52).  Er  versuchte 
.»selbe  durch  Erhitzen  mit  Chlornatrium  und  mit  Chlor- 
isserstoffgas  vom  Arsen  zu  befreien,  aber  vergeblich ;  6  fach 
ictionirte  Destillation  mit  und  ohne  chrojnsaures  oder  über- 
ingansaures  Kali  und  erneute  Fractionirung  der  letzten 
itheile  führten  eben  so  wenig  zum  Ziel,  wie  die  Behand- 
3g  mit  einem  5  stündigen  starken  galvanischen  Strom, 
idlich  beschloss  der  Verf.  die  Schwefelsäure  selbst  dar- 
stellen, indem  er  schweflige  Säure  mit  Hülfe  von  Kohle, 
apfer  oder  Quecksilber  aus  Schwefelsäure  entwickelte  und 
eselbe  durch  platinisirten  Bimstein  oder  Stickoxyd  oxydirte. 
i  aUen  diesen  Fällen  war  das  erhaltene  Product  doch  nicht 
ei  von  Arsen,  weil  theils  die  zur  Erzeugung  der  schwefli- 
en  Säure  dienende  Schwefelsäure  damit  behaftet  war  und 
a»  Waschwasser  der  schwefligen  Säure  die  Arsenverbin- 
^g  nicht  ganz  entzog,  theils  weil  das  Platin  des  Bimsteins 
^i  das  Kupfer  arsenhaltig  waren. 

Kur  wenn   aus  krystallisirtem    schwefligsaurem  Natron 

niedrer  Temperatur   die   schweflige  Säure   durch  Schwe- 

^äure  ausgetrieben  und  das  Stickoxyd  aus  Salpeter,  Eisen- 

^iol  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  wurde,  zeigte 

^  erhaltene  Product  bei  der  Elektrolyse  keine  Spur  Arsen. 

Nun  prüfte  der  Verf.  die  reinste  käufliche  Schwefelsäure, 
'Iche  notorisch  aus  sicilianischem  Schwefel  bereitet  war 
4  fand  auch  sie  deutlich  arsenhaltig.  Er  verschaffte  sich 
■Üianischen  Schwefel,  verbrannte  ihn  und  oxydirte  die 
Weflige  Säure  mit  aus  Salpeter,  Eisenvitriol  und  Schwefel- 

Joorn.  f  pnkt.  Cbemi«.    LZXXIX.  4.  IQ 


eine   daraus  tereilete    Säur, 
ansehen. 

In  Bezug  auf  seine  früh 
elBktrolytUch  nicht  zu  erkei 
dahin,  dBB»  dibiB  doch  mögl 
Ajaenwaeserrtoff  nicht  bo  bc 


2)1  lieber  eiu  Verfahren,  i 
in  oi^aniscbe  Verl 

Die  Einwirkung  des 
welche  bekanntlich  zuweile 
rtandig  im  diffusen  Lichte 
{Joum.  Chem.  Soc  XV,  41) 
vervollBtändigt,  wenn  man 
auch  Brown  zuerst  schon 
jodB  auf  Pyromekonsäure  1 
Der  Verf.  nnterwarf  d 
nachdem  es  mit  Jod  gest 
Chlor».  Anfangs  wurde  al 
atonden  war,  dann  began 
bildeten  »ich  snccessive  C 
.-i.i:n»^i;i.li  »in«  nrhöne  kl 


tzt  in  der  Wärme  die  Bernsteinsäure  in  lauter  flüchtige 
'oducte. 

Benzoesäure,  nebst  Jod  in  Chloroform  gelöst,  wird  durch 
blorgas  sehr  schnell  angegriffen. 

Eisessig,  in  welchem  man  Jod  gelöst  hat,  wird  durch 
blor  in  der  Kälte  nicht  afficirt,  beim  Kochen  aber  bildet 
2h  leicht  auch  im  Dunkeln  Monochloressigsäure  und  beiwei- 
rer  Einwirkung  ein  höheres  Chlorsubstitut  welches  bei  0® 
cht  erstarrt.  Hierbei  entsteht  aber  auch  stets  ein  wenig 
dessigsäure. 

Der  mit  Jod  angeschwängerte  Schwefelkohlenstoff  wird 
irch  Chlor  äusserst  leicht  in  Chlorkohlenstoff,  Chlorschwe- 
l  und  eine  sehr  flüchtige  stechende  Substanz  (Kohlenchlor- 
Ifid?)  verwandelt. 


3)  lieber  das  Verhalten  des  Chlors  zu  weinsaurem 

Rupferoxyd  -  Kali. 

Von  E.  Milien. 

(Compt.  rend,  t.  L  V,  p,  513), 

Chlorgas  wirkt  auf  die  Lösung  des  weinsauren  Kupfer- 
cyd- Kalis  merkwürdig  ein;  schon  nach  einigen  Augen- 
icken entsteht  eine  neue  Verbindung  welche  Kupferoxydul 
ithältund  später  bildet  sich  sogar  ein  Niederschlag  von  freiem 
upferoxydul.  Ein  üeberschuss  von  Kali  in  der  weinsiEiuren 
upferlösung  ist  zur  Entstehung  der  erwähnten  Erscheinung 
)thwendig.  Man  leitet  das  Chlorgas  in  die  Kupferlösung, 
^durch  sich  diese  fast  augenblicklich  trübt,  grünlich  iUrbt 
id  einen  gelben  Niederschlag  abscheidet  Entfernt  man 
38en  Niederschlag  und  fahrt  mit  dem  Einleiten  des  Chlors 
rl,  80  entsteht  nun  ein  orange-gelber  Niederschlag  und 
inn  man  kein  Chlor  mehr  einleitet,  so  bildet  sich  beim 
eben  der  Flüssigkeit  ein  dritter  rother  Niederschlag.  Der 
angefarbene  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  des  gelben  mit 
m  rothen,  welche  beide  bestimmte  Substanzen  sind  Ein 
^berschusB  von  Chlor  würde  die  drei  Producte  lösen. 

Ebenso  wie  Chlörgas  wirken  die  unterchlorigsauren  Salze 

16* 
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des  Kalke,  Natron  oder  Kali  und  man  kann  die  EncheiimDg 
am  besten  studircn  wenn  man  zu  der  Kupferlösung  nngeäLr 
i  defl  Volums  concentrirte  Lösung  von  untcruhlorigiiaren 
Natron  zusetzt,  das  Erscheinen  des  gelben  Körpers  aliwir 
tet,   dann  niit  einem   Olasstab   umrührt  und   abfiltrirt   Ir 
ISufteine  blaue  Flüealgkeit  ab,  welche  auf  abermaligen Za»a 
von  unterchlorigsaurem  Salze  wieder   einen   gelben  üitAe- 
schlag  giebt.    DIcsb  wiüdcibolt  man  drei  bis  viermal,  Eobp 
noch  ein  gelber  Niederschlug  entsteht.    Beobachtet  mao  ü^ 
Vorsieh tsniaBB regeln  nicht,  so  entsteht  der  gelbe  Körperaicfe 
in  reinem  Zustande  oder  bildet  sich  gar  nicht.     Viena  nu 
z.  B.  einen  zu  grossen  Uebcrschuss   des   unter  ob  loriguira 
Salzes  anwendet,  welches  auf  die  organische  Substani  n' 
auf  die  Kupfersalze  glcitlizcitig  wirkt,  so  verschwiniiet Js 
gelbe  Niederseblag   und   es   entsteht  eine    bläuliche  Hl« 
die  liauptsät'lilicli  aus  oxaleaurem  Kupi'eroxjd   besteht,  m 
bei  noch  mehr  unterchlorigsaurem  Salz   verschwindet  «o 
dieser  Niederschlug  und  es  entsteht  unter  starker  Sanerst» 
entwickelung  schwarzes  wasserfreies  Kupferoxyd. 

Der  gelbe  Körper,  das  erste  Product  der  dnrch  öl* 
bewirkten  Reductiou,  besteht  aus  1  Acq,  anicisensHi^ 
Kupferoxydnl  verbunden  mit  1  Äcq.  kohlensaurem  Kalk,*'' 
sich  auch  aus  den  Reactionen  dieser  Körper  ergibt 

Dieselbe  merkwürdige  Äffin itäts entwickelung  tritt  «u^ 
ein,  wenn  man  statt  der  Weinsäure  Citronen-  oder  Ben«*' 
säure  anwendet,  ja  selbst  bei  Ersetzung  der  orgaDiKbcn 
Säuren  durch  Zucker  oder  Glyccrin.  Für  jeden  dieser  tf- 
ganiscben  Körper  ist  aber  der  tiang  der  Erscheinung  ^ 
etwas  anderer,  namentlich  erfordert  sie  bei  allen  mehr  Ze* 
als  bei  Weinsäure.  Bei  einigen  muss  man  das  Üemiiohli 
eum  Sieden  erhitzen  und  man  erhält  Öfter  Kupferozj'dnli'i 
den  gelben  Körper.  1 

Die  eonstaute  Erscheinung  aber,  der  weseotliche  Fuib 
ist  die  Bildung  des  Kupferoxjduls  auf  Kosten  des  OxjÄ 
bei  Gegenwart  von  Chlor  und  Wasser.  Da«  Chlor  wÄt 
hier  rcducirend,  es  stört  ohne  Zweifel  das  Gleichgewiclil 
der  Moleküle  in  den  organischen  Körpern,  Weinslore,  Bea- 
eoüsäure,  Citi-onensäure,  Zucker  oder  Glycerin  and  oTjisi 
sie  zunächst,  zugleich  aber  tritt  eine  TreoDong  der  EUeffl<»ite 


Notizen.  246 

jr  organlBchen  Substanz  ein,  und  die  Bildung  neuer  Ver- 
indungen  unter  welchen  sich  eine  stark  reducirende  befin- 
et,  welche  das  Kupferoxyd  in  Oxydul  umwandelt 


4)  Umwandlung  der  Aconilsäure   durch  Natrium- 

amalgam. 

Eekul^  hat  gezeigt,  dass  sich  die  Itacon-  und  Citra- 
onsäure  in  Berührung  mit  Natriumamalgam  direct  mitNa- 
•ium  verbinden  und  ohne  Wasserstoffentwickelung  in  Pyro- 
einsäure  übergehen,  sowie,  dass  ihre  Homologen,  die  Fumar- 
nd  die  Aepfelsäure  durch  dieselbe  Keaction  in  Bemstein- 
^ure  umgewandelt  werden.  Dessaignes  hat  vor  einigen 
ahren  gefunden,  dass  die  Aconitsäure,  wenn  man  sie  zwei- 
asisch  annimmt,  isomer  mit  Fumar-  und  Aepfelsäure  wäre 
Qd  y^ie  diese  die  Bemsteinsäuregährung  erleiden  kann. 

Es  fragt  sich  nun  ob  sie  durch  Natriumamalgam  auch 
^ß  gleiche  Umwandlung  erleidet.  Auf  den  ersten  Anblick 
keint  diess  nicht  so  zu  sein,  denn  wenn  man  nach  Des- 
eignes  {Compt.  rend  t,  LV  p,  610)  die  Lösung  der  Säuren 
it  Natriumamalgam  zusammenbringt,  so  entsteht  ein  leb- 
^ftes  Aufbrausen  das  sehr  langsam  wird,  wenn  die  Säure 
^sättigt  ist.  Als  die  Operation  mehrere  Tage  fortgesetzt 
Tirde,  während  man  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Salz- 
iure,  zuletzt  einen  üeberschuss  dieser  Säure  zugesetzt  hatte 
ab  die  im  Wasserbade  verdampfte  Flüssigkeit  nach  dem 
LQfiziehen  mit  Alkohol,  Abdunsten  desselben  und  Behan- 
dln des  Rückstandes  mit  Aether  eine  Säure,  welche  weder 
conitsäure,  noch  Bernsteinsäure  war,  obwohl  sie  sich  beiden 
id  besonders  der  letzteren  durch  gewisse  Eigenschaften 
kbert.  Sie  ist  löslicher  in  Wasser  als  Aconitsäure;  100 
1.  Wasser  lösen  18,62  p.C.  Aconitsäure  bei  13°— 14®  und 
;52  Th.  der  neuen  Säure.  Sie  krystallisirt  selbst  aus  concen- 
rter  Lösung  langsam  und  bildet  strahlige  Scheiben,  deren 
izelne  Erystalle  grösser  als  die  der  Aconitsäure  sind.  Ihr 
hmelzpnnkt  liegt  bei  155®,  sie  i^rbt  sich  erst  über  200, 
seh  erhitzt  giebt  sie  ein  weisses  Sublimat  und  lässt  einen 
siunen  Rückstand.    Mit  concentrirtcr  Salpetersäure  kann 


beide  Ueagoiitien  nur  in  cor 
BungeD  der  beiden  Säuren,  ii 
sättigt,  (allen  ealpetersnures 
neuen  Sänre,  anfangs  flockig 
dichter,  ein  wenig  kömig,  t 
sein.  Das  neutrale  Ammoni 
wie  acoDitssureB  Ammoniak. 

Die  Bemsteinsäure  uot< 
Sftnre  daänrch  daes  sie  selb; 
Banres  Silberoxyd  f&ilt  und  di 
krystallisirt;  das  Natronealz 
nicht;  ihr  Bublimirtes  neutr 
chlorid  wodurch  sie  sich  dci 
der  Aconitsäure  entfernt. 

Die  Analyse  der  freien 
H;  das  Silbersalz  64,82  P-C. 
CiiHi.O»,  noch  mit  C,iH,gC 

Der  Verf.  wÜl  die  weiti 
Standes  Kekal4  überlassen 
Bchftmgt. 


5)  Uebcr  die  BaskitSt  der 
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asgehend  haben  Laurent  und  Gerhardt  die  hei  206^ 
etrockneten  Salee  als  Isotartrate  '64H«M(SbO)Oi  angesehen. 
)er  Verf.  hat  früher  gezeigt,  dass  man  nicht  nothwendig  die 
Ixistenz  einer  andern  Säure  in  diesen  Verbindungen  an- 
anehmen  brauche.  Gegenwärtig  wo  viele  Chemiker  sich 
ir  die  tetratypische  Natur  der  Weinsäure  entschieden  ha- 
en,  möchten  folgende  typische  Formeln  die  allgemeinste 
nnahme  finden: 

'^«H20i\o  "^4H202\r^  'G4H202\r| 

H2H2/^*        H2M(Sb'0)r^*  M'"Sb  r^ 

Weinsäare.  Weinstein  bei  100«.         Weinstein  bei  200^1 

oraxweinstein  bei  285®  (Soubeiran)  64H2ELB0"'. 
^ismuth Weinstein  bei  100®  (Schwarzen- 

berg)  ««HjKBL 
^einsaures  Antimonoxyd  (Antimonylsalz) 

bei  190»  (Berzelius)  •€4H2(SbO)Sb0*. 

isenweinstein  (Witt stein)  •64H2KFeO§. 

Der  Verf.  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  gemacht  zur 
egründung  dieser  Annahmen  und  besonders  die  Reactionen 
ner  frisch  bereiteten  Lösung  von  bei  220»  getrocknetem 
ntimonweinstein  untersucht;  diese  Reactionen  weichen  aber 
nichts  von  denen  des  gewöhnlichen  Salzes- ab.  Die  neue 
iure,  welche  Berzelius  aus  dem  bei  220»  getrockneten 
ilz  erhalten  haben  wollte,  indem  er  es  durch  HS  in  aiko- 
>lischer  Lösung  zersetzte,  ist  Aetherweinsäure. 

Femer  hat  der  Verf.  das  grüne  Chromoxydtartrat,  wei- 
tes dieselbe  Zusammensetzung  hat,  direct  mit  der  Isowein- 
ure  dargestellt 

Durch  Trocknen  des  basisch  weinsauren  Bleioxyds 
>Ö2,"^4H4Pb206  tei  130»  entstand  ein  Salz  welches  4  Aeq. 
etall  enthält  die  4  Aeq.  H  in  der  Weinsäure  ersetzen.  Die 
isammensetzung  dieses  Tartrats  ist  '64H2Fb40ft.  Dadurch 
iubt  der  Verf.  bewiesen  zu  haben,  dass  die  Isotartrate 
;ht  identisch  mit  den  bei  200^  getrockneten  Tartraten  sind 
d  dass  die  Weinsäure  4  Aeq.  H  enthält,  welche  durch 
1  Metall  ersetzt  werden  können. 

Auf  diese  Resultate  hin  machte  der  Verf.  einige  Ver^ 
che  mit  der  Citronensäure.     Das   bei  gewöhnlicher  Tem- 


dem  Weinsäuren  Antimonyl 
gleichen  ist. 

Ein  Kup/ersalz  €-«H,ei 
Stelle  TOD  4  Aeq.  H  der  Cit 
Trocknen  des  basischen  Sah 

Diese  Versache  zeigen 
Citronenstnre  gleichatotnige 
sie  nicht  zweibasiscb  sind  i 
m  den  vi^basischen  Säurei 


6)  Syathese  d 

Durch  die  Einwirkung 
auf  Cyankalinm,  oder  auch 
teres  hatte  ich  eine  gelblic) 
ten,  welche  beim  Kochen  n 
wickelte,  während  sich  das 
die  alle  Eigenschaften  dei 
Zinkwlz  ancb  die  Formen 

Ich  sachte  nun  etwas  , 
bereiten,  namentlich  auch,  i 
bisherigen  Weg  zur  Darste 
welcher  mich  auf  fiüher  gs 
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wurde  daher  in  Wasser  gelöst  und  durch  Erwärmen  mit 
etwas  Silbercarbonat  alles  Chlor  abgeschieden.  Die  filtrirte 
Lösung  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Silber  befreit 
und  von  Neuem  eingedampft.  Hierauf  wurde  die  verdünnte 
Lösung  der  Säure  mit  Zinkcarbonat  so  lange  gekocht,  bis 
sie  eben  nur  noch  schwach  sauer  reagirte,  dann  filtrirt  und 
im  Wasserbade  eingedunstet.  Es  wurde  wieder  ein  Zink- 
salz erhalten,  das  sich  jedoch  sofort  als  Gemenge  zweier 
Salze  erwies.  Von  dem  in  seinen  Eigenschaften  dem  ge- 
wöhnlichen Zinklactat  entsprechenden  war  wie  früher  nur 
sehr  wenig  vorhanden,  während  die  grösste  Menge  sich  in 
Wasser  schnell  löste.  Diese  letztere  Lösung  gab  beim  Ver- 
dunsten im  luftleeren  Räume  nicht  kryätallinische  Krusten, 
sondern  ausserordentlich  zarte,  die  Flüssigkeit  breiartig  er- 
starren machende  Erystalle  —  die  unter  dem  Mikroskope 
ganz  die  (allerdings  wenig  von  denen  des  gewöhnlichen 
Zinklactates  unterscheidbaren)  Formen  des  Zinkparalactates 
zeigten,  namentlich  häufig  waren  die  charakteristischen  keu- 
lenförmig gestalteten  Krystallchen.  Sie  wurden  zwischen 
Papier  abgepresst,  abermals  umkrystallisirt  und  an  gewöhn- 
licher Luft  getrocknet. 

Ihre  Eigenschaften  waren  folgende: 

Das  Salz  wird  nicht  nur  von  Wasser,  sondern  auch  von 
Alkohol  sehr  leicht  gelöst.  Es  verliert  beim  Erhitzen  auf 
110®  sein  Krystallwasser  nur  sehr  langsam  (ich  gebrauchte 
im  gewöhnlichen  Luftbade  mehrere  Tage  dazu)  und  bräunt 
sich  schon  bei  130 — 135**,  wobei  es  anfängt  weich  zu  wer- 
den. Bei  150®  schmilzt  es  unter  Zersetzung  und  stOsst  ge- 
ringe Mengen  von  empyreumatischen  Dämpfen  aus. 

Der  Krystallwassergehalt  wurde  zu  12,67  Proc.  geftm- 
den.  Das  Zinkparalactat  -GaHsZnOa  +  HjO  verlangt 
12,9  p.c. 

Bei  vorsichtigem  Verbrennen  des  trocknen  Salzes  un- 
ter starkem  Luftzutritt  blieb  reines  Zinkoxyd  zurück,  des- 
sen Zinkgehalt  sich  auf  26,96  p.C.  Zink  umrechnete.  Die 
Formel  -GsHsZuO,  verlangt  26,76  p.C.  Zink. 

Da  aus  dem  Glykolmonocyanhydrin  beim  Kochen  wH 


*>,'|0  vertreten  ist: 


|€."H. 
l       H 


Daa  Radical  -eiH«  ist 
Aetitylen.  Ea  erklttrt  gich  d 
„typischen"  Waesentoffatontes 
ToUkommenste ;  dabei  ergiebt 
Innere  Untenchied  der  Parai 
chen  UilcbBiure  dE^ün,  dass 
sondern  Äethyliden  ^jU«  enl 
in  ihrer  Entetehnng  aus  den 
ihr  durch  Elektrolyse  und  ti 
theilvcüe  wieder  gewinnen  It 


7)  üeber  He  Verbrennung 
Leere  and  In  vei 


bat  Bianchi  (Compt.  rend.  t. 


2)  Wenn  dagegen  das  Pulver  in  einem  Piatolenlavf  ein- 
geschlossen ist  und  durch  einen  glühenden  Platindraht  oder 
besser  durch  eine  Zündkapsel  in  der  Leere  entzündet  wird, 
so  verbrennt  es  fast  eben  so  schnell  wie  in  der  Luft 

3)  Die  Schiessbaumwolle  verbrennt  langsam  in  der  Leere 
von  den  Theilen  aus,  die  dem  entzündenden  Körper  am 
nächsten  liegen ;  die  Verbrennung,  einmal  begonnen,  erfolgt 
aber  vollständig  ohne  dass  die  Baumwolle  mit  dem  Feuer- 
heerde  in  Berührung  zu  sein  braucht.  Endlich  beobachtet 
man  selbst  in  der  vollständigsten  Dunkelheit  kein  Licht  bei 
dieser  Verbrennung. 

4)  Die  Producte  der  Verbrennung  sind  nicht  dieselben 
wie  in  der  Luft. 

5)  Die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  erfolgt  in  Stick- 
stoff, Kohlensäure  und  anderen  zur  Verbrennung  ungeeigne- 
ten Oasen  fast  ebenso  rasch  und  lebhaft  wie  in  der  LufL 


8)  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Schiessbarimwolle.  Neue 

Reaction  auf  die  Mitrate. 

P.  Thenard  und  Schützenberger  haben  bekannt- 
lich gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ge- 
wisse neutrale  organische  Körper  sehr  stickstoflöreiche  braune 
Producte  entstehen.  G.  Guignet  (Compt.  rend  t,  LVI,  p.  358) 
hat  eine  ähnliche  Beobachtung  an  der  Schiessbaumwolle  ge- 
macht, die  sehr  leicht  und  ohne  Anwendung  von  Druck  bei 
100^  von  Ammoniak  verändert  wird. 

Kocht  man  Schiessbaumwolle  mit  Ammoniakflüssigkeit^ 
so  ist  sie  nach  Verlauf  von  2  Stunden  in  eine  braune  Flüa* 
sigkeit  verwandelt,  aus  der  nach  fernerem  Kochen  zur  Ver- 
treibung des  Ammoniaks  und  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Essigsämre  der  grösste  Thcil  der  braunen  Masse  flUlt  Let^s- 
tere  löst  sich  bei  Behandlung  mit  kalter  Aetznatronlauge 
unter  Zurücklassupg  von  etwas  nicht  zersetzter  Schiessbaum«* 
wolle  und  wird  durch  Essigsäure  abermals  ausgefällt  Der 
mit  Waaser  gewaschene  Niederschlag  ist  sehr  stickstoffireich ; 
eriat  löslich  in  concentrirten  Alkalien^und  Spuren,  nur  sehr 
wexiig  löslich  in  Wasser. 


Dieses  Salz  cntsleht  auch 
Bleioxyd  «rd  irgend  rinem 
kallcm  AVnsscr  und  nillt  in 
T«r8,  kryatallisirt  übrigens  a 
cbenden  AnflBsniig.  Diese 
dtiDg,  ja  sogar  zur  Abecbei« 
werden. 

Eine  FIÜBBigkeit  welch 
einen  merklichen  Niedereclil 
das  baeisch  eeeig  saure  Bleio: 
BO  enthält  die  Mutterlauge  < 
und  ealpetereaareia  Bleiozyi 
stallisirL  Die  Analyse  det 
mittheilen. 


9)  Efnigre  nene  Eige 

Eine  kleine  Menge  Jo 
nach  Dietzenbacher  (C< 
■ikaliechen  und  chemiBchen 
sehr  auffallender  Weise.  I 
bar  bei  gewöhnlicher  Teraj 
Schäften  lange  Zeit    Er  w 
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liger  Jod.  Jodkalium  wirkt  wie  Jod.  Auf  solche  Weise 
)ehaiidelter  Schwefel  ist  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und 
arbt  die  Flüssigkeit  violett. 

2)  Brom  wirkt  ähnlieh  wie  Jod  auf  Schwefel,  giebt 
iber  damit  keinen  schwarzen ,  metallisch  glänzenden 
Schwefel,  sondern  ein  wachsgelbes  Product,  das  viel  wei- 
:her  ist  als  das  erwähnte  und  diese  Eigenschaft  behält. 
Cs  genügt  zur  Darstellung  1  p.C.  Brom  und  eine  Tempe- 
atur  von  ungefähr  200<*.  Da*  Product  enthält  75—80  p.C. 
n  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Schwefel. 

3)  Wenn  man  über  240®  warmen  Schwefel  Chlorgas 
treichen  lässt,  so  erhält  man  ein  weiches,  sehr  dehnbares 
Voduct,  dessen  Stücken  aneinanderhaften.  Dasselbe  ver- 
lält  sich  gegen  Schwefelkohlenstoff  wie  das  mit  Brom  er- 
laltene  Product,  frisch  bereitet  enthält  es  jedoch  10  p.C. 
Qehr  löslichen  Schwefel  als  das  bromhaltige  Product  Nach 
inem  mehrstündigen  Kneten  erhärtet  dieser  Schwefel  und 
rird  vollständig  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff. 

Diese  Thatsachen  können  zur  Erklärung  einiger  De- 
ails  bei  der  Fabrikation  des  vulcanisirten  Kautschuks  mit- 
eist Chlorschwefel  und  Schwefel  dienen.  Einige  bestätigen 
ie  schon  von  Berthelot  über  denselben  Gegenstand  ge- 
lachten  Beobachtungen. 


0)  lieber  einige  Eiseuoiyduisaize  und  das  Eiseigodür. 

Faville  {Compt.  refid.  i.  LV,  p.  615)  hat  in  de  Luca*8 
aboratorio  zu  Pisa  einige  Eisenoxydulverbindungen  im 
ocknen  und  reinen  Zustande  dargestellt  Dieselben  müs- 
m  wegen  ihrer  hygroskopischen  Eigenschaften  und  ihrer 
icfaten  Oxydirbarkeit  in  zugeschmolzeuen  Gläsern  aufbe- 
ahrt  werden. 

1)  Eisenjodür.  Dasselbe  ist  im  reinen  und  voUkom- 
en  trocknen  Zustande  ein  weisses  sehr  feines  Pulver;  ent- 
Üt  es  etwas  Wasser  so  wird  es  mit  der  Zeit  grünlich  und 
rystallinisch.  Beim  Erhitzen  giebt  es  violette  Dämpfe  von 
>d  and  ISsst  einen  sehr  magnetischen  Rückstand;  das  grün- 
ihe  Jodür  giebt  in  der  Wärme   zuerst  Wasser,  dann  Jod 


rötlilicher  vom  Jlagiiet  anzie 
gerem  Glühen  nnd  Vertheile 
PlatindralUs  nsifli  und  nadi 
wird,  mdem  er  in  EiBenoxyd 

3)  KoUebBsiireB  Eieenox 
unverändert  in  zu^ecliinolze 
Luft  wird  ea  lebhaft  roth,  in 
bjdnt  umbildet  und  wird,  v, 
hSlt  m  diesem  Zustande  leiclil 
Qlühen  an  der  Luft  verliert 
mit  der  Zeit  ganz. 

Unverändertes  Carbonat 
und  gjebt  beim  Glühen  untc 
oxjd^  indem  Eobtetisäure  si( 
Oxydul  höhei-  oxydirt,  denn 
tiecb  ist,  besteht  aus  Eiseno 
und  wird  bei  längerem  Glühei 
Oxyd. 


11)  Hydrate  ( 


Wenn  man  nach  O  p  p  e  i 
die  Hydrate  des  Terpentinö 


Dmeren  Kohlenwasserstoffen  entsprechen,   welche  verschie- 
me   Atomigkeit  haben. 


S)    Heber  die  Mineralstoffe,    welclie  itk»  Wasser  aus 

Pflanzensubstanzen  auszielit. 

Von  A.  Terreil. 
(Campt,  rend.  t.  UV,  p.  1072j. 

Wenn  man  einen  schwachen  Ueberschuss  von  Ammo- 
ak  zu  ednem  gut  filtrirten  Auszug  von  Malvenblättem  oder 
Der  Abkochung  von  Queckenwurzeln  setzt,  so  findet  Haan 
ich  24  Stunden  die  Gefass wände  mit  phosphorsaurer  Am- 
oniak-Magnesia  bedeckt;  es  ist  dabei  aber  nicht  alle  Phos* 
lorsänre  ausgefallen,  denn  das  Filtrat  giebt  mit  Schwefel- 
urer  Ammoniak  -  Magnesia  einen  neuen  Niederschlag  von 
bosphat,  der  sich  mit  der  Zeit  noch  vergrössert. 

Nicht  alle  Auszüge  von  Arzneipflanzen  geben  mit  Am- 
loniak  den  erwähnten  Niederschlag,  wohl  aber  entsteht  in 
len  nach  Zusatz  von  Ammoniak-Magnesia  ein  Niederschlag 
öB  Doppelphosphats,  der  immer  etwas  Eisenoxyd  wahrschein- 
ck  im  Zustande  des  Phosphats  enthält. 

Alle  diese  Lösungen  enthalten  Kalk,  der  aber  durch 
ßimoniak  nicht  als  Phosphat  ausgefüllt  wird;  ein  Auszug 
^ö  Weizen  und  Brod  mit  Wasser  von  40^  giebt  jedoch 
t  Ammoijiak  einen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Riik. 

Der  Absud  von  Brorabeerblättem  zeigt  die  abweichende 
Senschaft  mit  Ammoniak  einen  rostgelben  reichlichen 
^derschlag  zu  geben  der  an  der  Luft  sich  stark  bräunt 
^  Kalk  mit  einer  braunen  organischen  Säure,  ohne  eine 
'tir  PO5  enthält,  während  das  Filtrat  mit  Magnesia  ein^n 
^ken  Niederschlag  von  Phosphat  giebt. 

unter  den  am  meisten  angewendeten  Auszügen,  welche 
h  geprüft  habe,  gaben  die  der  Malven,  der  Queckenwur- 
1,  der  Königskerze  und  der  römischen  Chamille  mit  Am- 
)niak  nach  12  Stunden  phosphorsaurc  Ammoniak -Mag- 
sia  und  im  Filtrat  nach  Zusatz  von  Magnesia  abermals 
len  Niederschlag  dieses  Phosphats. 


Malvi'iiblüttien  mii  **  as: 
b«n  9.33  ji-C.  Asclio  iinil  0,1 

Sie  lmbi;n  also  3,(i0  p.C 
suliHtiiiizoii  vcrUiri^n,  ful{,flk-h 
Äschenmenge  und  fast  die  t 
anhaltendeB  Äuekochen  verl 
Gewichte. 

Der  Weieen  und  daa  1 
mit  deBtillirteni  WasMr  von 
besser  von  35—40"  snsamiia 
farblose  Fltißsigkeiten  aus  d 
phosphorBaurer  Kalk  ausfäl 
durch  Magnesia  augenblickl 
Der  Auszug  des  Weizens  w 
rooniak  gelblich,  der  Aubzu 

Aus  diesen  Versuchen 
Kalk  und  die  phosphorsaui 
einem  besondem  Zustand  e 
stigt  durch  die  organische  t 
und  dadurch  leicht  in  den 
absetzen  kennen,  wo  sie  zu 
Es  ergeben  sich  hierau 

1)  Die  w&aarigen  Ausz 
ken  zum  Theil  ihre  Wirki 
Gehalt  an  Phosphors&ure  u 

2)  Der  phosphorsaure 
phosphorsaure  Magnesia  in 
von  den  in  den  Pflanzen   e 

3)  Die  Absorption  der 
PAnnKßTi  wird  nur  durch  d 
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XXXVI. 

Jeber  die  Circumpolarisationsverhältnisse 
ler  Gallensäuren  und  ihrer  Zersetzungs- 

producte. 

Von 

F.  Hoppe-Seyler. 

In  Virchow'ß  Archiv  f.  pathol.  Anat  XV,  126  habe 
1  vor  einigen  Jahren  eine  Anzahl  von  Bestimmungen  der 
ecifischen  Drehungen  der  verschiedenen  Gallenstoffe  und 
rer  nächsten  Zersetzungsproducte  veröffentlicht  und  dabei 
Uiesslich  hervorgehoben,  dass  die  circumpolarisirenden 
igenschaften  der  Gallensäuren  zur  Annahme  eines  die  Dre- 
ing  bewirkenden  Atomencomplexes ,  der  diesen  Säuren 
dmeinsam  sei,  nöthigten.  Durch  verschiedene  spätere  Ar- 
eiten  über  die  Eigenschaften  der  Gallensäuren  erhielt  ich 
ielfache  Anregung  zu  einer  genaueren  Wiederholung  jener 
^Stimmungen,  da  mir  jetzt  bessere  Methoden  zu  Gebote 
tanden  als  damals  und  manche  Bestimmimg,  auf  die  ich 
pater  geführt  wurde,  in  ihren  Resultaten  mit  meinen  frü- 
eren  nicht  in  allen  Punkten  Uebereinstimmung  ergab.  Ob- 
wohl nun  durch  die  zu  beschreibenden  Bestimmungen 
lanche  der  früheren  als  etwas  zu  klein  oder  zu  gross  sich 
rgeben,  so  führte  doch  diese  Untersuchung  wiederum  zu 
^^m  früher  angegebenen  Resultate  nur  mit  einigen  höchst 
öteressanten  weiteren  Details. 

Die  Methoden  der  Messung  der  Circumpolarisation  in 
ÜQBgigkeiten  haben  bis  jetzt  trotz  der  schönsten  Einrieb- 
^ngen  der  Instrumente  einen  sehr  hohen  Grad  der  Ge- 
^^gkeit  noch  nicht  erreicht,  und  die  Untersuchung  ist 
Jach  allen  Seiten  von  Fehlerquellen  umgeben.  Besonders 
^chtig  fftr  richtige  Bestimmung  ist  möglichst  homogenes 
■'icht,  wie  es  bereits  Biot  erkannt  hat.  Allerdings  hat 
^Qnen-  und  Lampenlicht  einen  so  grossen  Ueberschuss  an 
i^Ibem  Licht  gegen  die  übrigen  Strahlen,  dass  Circum- 
^olarisationBbestimmungen    in    diesem    Lichte    ausgeführt, 

'owa.  f.  pnkt.  Cb«mi«.    LZXXIX.  5.  17 


bei  den  Lösungen   orgaui 
mieden  werden  können, 
homogenem  Licht   sehr   u 
Absoi^rtion    des  LiclitGs 
flüBaigkeiten  dunklere  Sl 
CBmpolftriiatiolUBpectrum 
die  gekreoatea  Nicola  elic 
velclie  bei  der  Stellung 
hindurchgegangen  wäre, 
BOrbirt  wird. 

Da  die  FlUsBigkeitei 
liehe  Fftrbnng  haben  un 
»ten  abfiorbiren,  fo  ist  & 
penlichte  bei  denjenigen 
Bcbeiat,  wo  in  derselbei 
ftrbten  Flüssigkeit  Blau 
die  Drehnog,  welche  die 
keit  erfllhrt  resp.  die  Z 
nicht  sehr  bedeutende  (r 
so  encheint  auch  in  ung' 
tat  Stelltmg  dee  Änalyi 
TQllig  dunkel;  neben 
Violett  und  Blau  und  zr 
Seite,    nach  welcher  dit 
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[len  Unterschied  in  der  Dunkelheit  des  Gesichtsfeldes  ssu 
tmerken.  Man  bestimmt  in  solchen  Fällen  mit  Lampen- 
ht  nnter  allen  Umständen  ziemlich  richtig  fUr  gelbe 
rahlen,  wenn  man  die  Ghrenze  der  dunklen  Schicht  des 
ssichtsfeldes  nach  dem  Roth  hin  auf  die  Mitte  des 
3sichtsfelde8  einstellt  und  die  abgelesene  Drehung  des^ 
Qaljseurs  als  den  Ausdruck  der  Circumpolarisation  für 
ilbes  Licht  nimmt. 

Viel  schwerer  fallen  die  Bestimmungen  mit  wirklich 
»mogenem  Lachte  aus,  doch  giebt  mit  Ausnahme  des 
mnenlichtes  keine  Lichtquelle  die  wtinschenswerthe  In- 
asitftt  der  Strahlen  und  aus  diesem  Qrunde  sind  ge- 
rbte Gläser  ganz  zu  verwerfen,  da  um  durchgelassenes 
cht  wirklich  einfarbig  zu  machen  die  Intensität  des 
irchgehenden  Lichtes  sehr  geschwächt  werden  muss.  Auch 
d  Bestimmung  mit  dem  Lichte  der  Natriumflamme  steht 
Qter  der  Bestimmung  mit  dem  Spectrum  des  Sonnen- 
htes  weit  an  Genauigkeit  zurück.  Ich  habe  diese  Punkte 
isf&hrlicher  besprochen,  da  ich  sie  in  keiner  Schrift  in 
eser  Weise  wie  ich  sie  fand,  auseinandergesetzt  gesehen 
>be. 

Die  Methode,  der  ich  mich  zu  den  folgenden  Bestim- 
nngen  bedient  habe,  ist  fast  ohne  Abänderung  dieselbe, 
3lche  zuerst  von  Fizeau  und  Foucault*)  184Ö  ange- 
utet,  von  Broch**)  im  Jahre  darauf  zuerst,  später  von 
iedemann,  Arndts cn  und  Anderen  in  Anwendung 
zogen  ist  Ein  Heliostat  warf  das  Sonnenlicht  in  hori- 
Qtaler  Richtung  durch  einen  verticalen  Spalt  in  ein 
nkles  Zimmer.  Eine  achromatische  Linse  in  der  Weise 
fgestellt,  dass  der  Spalt  in  ihrem  Focus  stand,  machte 
s  Strahlen  zunächst  parallel ;  nahe  an  dieser  Linse  befand 
h  der  polarisirende  Nicol,  etwa  0,45  M.  weit  davon  ent- 
nt,  der  analysirendc  um  seine  horizontale  Axe  dreh- 
re  Nicol,  an  welchem  eine  Albidade  befestigt  war,  die 
f  verticalstehendem  Kreise  die  Drehungswinkel  ablesen 
08.     Zwischen  beide  Nicols  wurde  die  0,4  M.  lange  Be- 


•)  dmpU  rend,  /.  XT/,  p,  1155. 
••)  Repertoriam  der  Physik  7,  113. 
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obachtnngsröbre  mit  der  zu  uotersucheaden  FIüBsigkeit  ge- 
füllt «iDgeBchaltet,  so  daee  das  Licht  durch  die  Längaaxe 
der  Röhre  verlief.  Das  aus  dem  anal^Birenden  Nicol  austre- 
tend» Licht  wurde  durch  ein  Schwefelkohlenstodprisma  mit 
verticalsteh ender  brechender  Kante  in  sein  Spectnim  le^ 
legt  und  dieses  letztere  mit  einem  Femrohre  beobachtet 

Zum  Beginn  jeder  Untersucliung  wurden  znnächtt  ge- 
prüft, ob  die  Nicols  genau  gekreuzt  standen,  wenn  die  AI- 
hidade  auf  dem  Kreis  am  Änalyseur  O  zeigte.  Hienn 
wurde  die  beschriebene  Combination  der  Apparate  aufge- 
stellt mit  Ausnahme  von  Prisma,  Femrohr  und  Beobacb- 
tungsröhre.  Die  Stellung  der  Nicols  l&sst  sich,  wenn  mu 
direct  durch  die  Nicols  nach  dem  Spalt  sieht,  mit  an»Be> 
ordentlicher  Schärfe  corrigircn,  wenn  der  Spalt  recht  eng 
ist  und  genau  in  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes  steht.  Naclt- 
dem  dann  der  analysircnde  Nicol  um  90"  gedreht  wir. 
wurde  das  SchwefelkohlenstoSprisma  und  die  Beobacbtnng*- 
röhre  mit  der  Flüssigkeit  eingefügt  und  das  Fernrohr  » 
eingestellt,  dass  die  Fr'aunhofcr'sche  Linie,  fUr  welche 
die  Drehung  bestimmt  werden  sollte,  in  die  Mitte  des  Ge- 
sichtsfeldes zu  stehen  kam.  Sodann  wurde  der  Spalt  etwu 
erweitert  und  der  analysircnde  Nicol  gedreht,  bis  der  dunkle 
Streifen  des  eliminirten  Lichtes  das  Gesichtsfeld  im  Fem- 
robie  halbirte.  Nachdem  dann  der  Drehungswinkel  abge- 
lesen war,  wurde  der  Spalt  wieder  verengt,  der  Analysesr 
etwas  gedreht  und  im  Fernrohre  controlirt,  ob  die  StelliiDg 
der  Linie  noch  in  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes  uoverrückt 
war.  Nur  für  ganz  farblose  Flüssigkeiten  konnte  noch  für 
die  Linien  G  und  H  des  Spectruios  die  Drehung  bestinuat 
werden,  die  Bestimmung  für  F  hatte  nur  selten  Schwierig- 
keiten. Für  mehrere  Flüssigkeiten  ist  nur  die  Bestimmung 
für  D  ausgeführt,  da  diese  in  ollen  Fällen  am  genaueaten 
ausgeführt  werden  kann,  wegen  der  grossen  Helligkeit  und 
der  hierdurch  bedingten  Schärfe  der  Coniour  des  dunklen 
Elimination Bstreifens.  Die  Bestimmung  ist  wegen  Breite  und 
unbestimmter  Begrenzung  der  Contour  dieses  Streifens  mt- 
genUgend,  wenn  die  Drehung  nicht  grösser  als  1 — 2*  i»t, 
sie  wird  um  so  schätler,  je  stärker  die  Drehung  ist 
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Der  Kürze  wegen  habe  ich  entsprechend  der  Schreib- 
weise Biot's  im  Folgenden  die  specifische  Drehung  einer 
Substanz  für  D  mit  (a)D  bezeichnet. 

Da  alle  zu  beschreibende  Rotationen  rechtsseitige  sind, 
so  habe  ich  das  Vorzeichen  +  weggelassen. 

1)  Glykochohänre. 

Bindsgalle  wurde  unvollständig  mit  Bleizuckerlösung 
ge&Ut,  der  Niederschlag  durch  Alkohol  heiss  gelöst,  die 
Lösung  durch  kohlensaures  Natron  zerlegt,  das  glykochol- 
saure  Natron  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit  Aether  kry- 
stallinisch  gefWt,  die  Krystallmasse  in  Wasser  gelöst  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung 
versetzt,  am  anderen  Tage  die  krystallinisch  ausgeschiedene 
Säure  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  kochendem  Wasser 
nach  Filtration  der  Lösung  in  der  Wärme  umkrystallisirt 

Eine  alkoholische  Lösung  dieser  Glykocholsäure,  welche 

in  15  C.C.  1,4256  Grm.  feste  Glykocholsäure  enthielt,   gab 

in  0,4  M.  langer  Schicht  untersucht  folgende  Rotationen: 

CD  E  b  F  O 

8,2<>    11,0«    14,4«    15,2«    16,6«    21,6« 

hieraus    ergeben   sich   für   die   Säure   folgende    specifische 

Drehungen: 

f%  Tx  p  K  i?  ri 

21,6«    29,0«    37,9«    40,0«    48,7«    56,8« 

Die  specifische  Drehung  zeigte  sich  unverändert,  wenn 
die  Lösungen  concentrirter  oder  verdünnter  untersucht 
wurden. 

2)   Glykocholsaures  Natron. 

Durch  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  von  Gly- 
kocholsäure mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  zur 
Trockne  und  Extraction  des  gepulverten  Rückstandes  mit 
absolutem  Alkohol  erhalten: 

A.  m  alkoholischer  Lösung.  Eine  Lösung,  welche  in 
100  C.C.  20,143  Grm.  bei  110«  trocknes  Salz  enthielt  (ent- 
sprechend 19,233  Grm.  trockner  Glykocholsäure)  gab  fttr 
die  Linie  D  die  Drehung  21,3<^,  auf  die  Hälfte  der  Con- 
centration  verdünnt  die  Drehung  10,5**.   Auch  weitere  Ver- 


Drehung  =  '20,8".  Weitere 
keine  ausserhalb  der  Fehle 
oder  Verriiigemng  der  spd 

Gleiche  Quantitäten  G 
acbiedene  Drehongswerthe , 
freien  Zustande  oder  an  S 
lischen  Lfisung  befindet 
geringer  in  der  wSssrigen 

Die    Bpecifieche  Drehu 
(flir.  €„H4,NO,)t 

im  freien  Zustand 
an  Ka  gebunden 

Es  seigt  sich  hierin  d' 
des  Natriums  und  des  Wae 

3)  Tauroci 
Es  wurde  sowohl  Tai 
auch  solche  aus  Handegalle 
es  bereits  angegeben,  fand 
Tanrocbolsäure,  keine  and« 
A.  Hundegalle  wurde 
kohol  extrahirt,  die  Lösunj 
gefiÜlt;   der  Niederschlag 
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B.  Die  wäsmge  Lösung  des  taurocbolsanren  Natrons 
der  Hundegalle,  welche  in  100  C.C.  Lösung  8,856  Qnak: 
bei  110®  trocknesSalz  enthielt,  gab  die  Drehungen  I>= 7,6**; 
F  =  12,0<>. 

Auch  hier  wurden  bei  halber  Concdntration  die'  halben 
Drehungswinkel  gefunden. 

Aus  diesen  Werthen  ergiebt  sich  die  specifische  Dre- 
hung : 

(a)D       (a)F 
dea  taurocholsauren  Natrons  in  Alkohol        =  24,5®     39,0® 

„        „        „  =  21,5®    34,0® 

der  Taurocholsäure  im  Na-Salz  u.  Alkohol  =  25,3®     40,3® 

„  «        «  Wasser   =  22,4®    35,4® 

Das  Wasser  zeigt  also  denselben  die  Drehung  vermin- 
demden  Einfluss  auf  das  taurocholsäure  als  auf  das  glyko» 
cholsaure  Natron,  nur  in  etwas  geringerem  Grade. 

4)    Taurockohaures  Nairon  mit  glykocholsaurem  Natrtm  gemimgt 

aus  Rindsgalle  dargestellt, 

Rindsgalle  wurde  durch  neutrales  und  etwas  basisches 
essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  somit  der  grösste  Theil  der 
Glykocholsäure  aus  der  Lösung  entfernt  Die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit wurde  mit  Bleiessig  und  etwas  Ammoniak  völlig 
ausgefallt,  der  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung 
mit  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  durch  Blut- 
kohle die  alkoholische  Lösung  entfärbt  und  zur  Trockne 
verdunstet.  Die  so  erhaltene  Substanz  liess  sich  leicht  pul- 
verisiren  und  bei  120^^  gut  trocknen,  war  aber  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sehr  hygroskopisch  und  löste  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  oder  Alkohol  zu  einer  schwach  gelblich 
gef^bten  klaren  Flüssigkeit 

0,4724  Grm.  der  bei  120®  getrocknen  Substanz  gaben 
bei  Verbrennung  mit  Soda  und  Salpeter  0,1296  G^^m. 
Bchwefelsaoren  Baryt,  entsprechend  60,59  p.C.  trocknti  Tau- 
rocholsäure (SjeHisN-S^Oi). 

0,703  Grm.  derselben  getrockneten  Substanz  ergaben 
0,1275  Grm.   schwefelsaures  Natron  bfeim   Veraschen,  Ab- 
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rauchen  mit  Schwefelsäure  und  kohlensaurem  Ammoniak. 
Sie  enthielt  also  6fil  p.C.  Natrium. 

1,5102  Grm.  derselben  getrockneten  Substanz  in  mög- 
lichst starker  Kalilauge  gelöst,  wurde  in  einem  Glasrohr 
eingeschmolzen  und  etwa  24  Stunden  im  Wasserbade  dann 
noch  1  Stunde  bei  120°  im  Pap  in 'sehen  Topfe  behandelt; 
nach  dem  Erkalten  und  Oeffhen  des  Rohrs  mit  Wasser 
und  einigen  Tropfen  Äether  versetzt,  mit  Salzsäure  gefiüh 
und  einige  Tage  offen  stehen  gelassen,  dann  auf  gewoge 
nem  Filter  gesammelt  und  bei  120®  getrocknet.  Das  Ge- 
wicht der  Masse  betrug  1,0328  Grm.,  das  Filtrat  und  Wasck- 
wasser  235  CG.  Wenn  1  Th.  Cholalsäure  in  4000  Th.  Wasser 
gelöst  wird,  so  sind  im  Ganzen  1,0916  Grm.  Cholalsäure 
erhalten.  Die  gesammelte  Quantität  von  1,0328  Ghrm.  der 
Säure  wurde  in  Alkohol  zu  23,2  G.G.  Flüssigkeit  gelöst 
und  in  0,2  M.  langer  Schicht  auf  die  Rotation  untersucht 
Da  die  Drehung  +  3,1®  flir  die  Linie  D  betrug,  würde  die 
spec.  Drehung  für  diess  Licht  =  34,8®  sein.  Diese  Grösse 
stimmt  gut  mit  den  weiter  unten  angegebenen  Drehnngt- 
werthen  für  diese  Säure  überein.  Es  diente  diese  Bestim- 
mung im  Wesentlichen  nur  zur  Controle  der  Reinheit  der 
Cholalsäure. 

Aus  den  erhaltenen  Werthen  berechnet  ergiebt  sich  die 
obige  Substanz  als  bestehend  aus  60,58  Gewichtstheilen 
Taurocholsäure  (enthaltend  47,99  Cholalsäure)  und  27,68 
Glykocholsäure  (enthaltend  24,29  Cholalsäure)  in  100  TL 
Substanz.  Im  Ganzen  waren  72,28  p.C.  Cholalsäure  e^ 
halten. 

Von  diesem  Gemenge  tauro-  und  glykocholsauren  Nft- 
trons  wurden  10,6481  Grm.  bei  120®  getrocknet  zu  35,4  C.C 
Flüssigkeit  in  Wasser  gelöst.  Diese  Lösung  enthielt  somit 
18,222  Grm.  Taurocholsäure  neben  8,326  Grm.  Glykochol- 
säure und  in  beiden  21,7418  Grm.  Cholalsäure  in  100  C.C. 
Flüssigkeit. 

In  0,2  M.  langer  Schicht  untersucht  gab  diese  Flüing- 
keit  die  Drehungen: 

C  D  £  b  F 

9,0«    11,10    14,40     14^8«    17,6«^ 
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Da  nun  eine  Reihe  von  Reihe  von  Versuchen  ergab, 
dass  bei  16,5^  diese  Lösung  fast  genau  dieselbe  Drehung 
zeigte  als  bei  40®,  ausserdem  nach  Verdünnung  mit  Wasser 
sich  die  Proportionalität  der  Concentrations-  und  Drehungs^ 
werthe  heriausstellte ,  so  würden  sich  aus  den  gegebenen 
Messungen  die  specifischen  Drehungen  des  taurocholsauren 
Natrons  ohne  Weiteres  berechnen  lassen,  wenn  die  früher 
angegebenen  JWerthe  fiir  das  glykocholsaure  Natron  in 
wässriger  Lösung  der  Berechnung  zu  Grunde  gelegt 
werden.  Man  findet  hiemach  für  Taurocholsäure  den  Werih 
(a)D  =  22,7®,  welcher  mit  dem  für  das  aus  Hündegalle  dar- 
gestellte taurocholsäure  Natron  ziemlich  genau  überein- 
stimmt 

5)   Cholalsäure. 

Die  zu  den  folgenden  Bestimmungen  benutzte  Cholal- 
säure war  bis  auf  die  Portionen,  bei  denen  die  Quelle  spe- 
ciell  angegeben  ist,  aus  Rindsgalle  entweder  direct  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  oder  aus  reiner  Glykocholsaure 
durch  dieselbe  Behandlung  nach  Strecker*s  Vorschrift 
dargestellt  War  die  Säure  nicht  mit  Aether  behandelt 
und  somit  völlig  von  fetten  Säuren  befreit,  so  krystallisirte 
sie  in  harten  nicht  verwitternden  4-  oder  6  seitigen  Prismen 
mit  2  schrägen  Endflächen,  welche  beide  mit  2  Prismen- 
flächen in  einer  Zone  liegen.  Ich  habe  diese  Krystalle  be- 
reits beschrieben  in  Virchow's  Archiv,  Bd.  26,  p.  621. 
Bei  späteren  Bestimmungen  ergab  sich,  dass  diese  Krystalle 
beim  anhaltenden  Trocknen  nur  Spuren  von  Wasser  ver- 
lieren. Z.  B.  1,6814  Qrm.  lufttrockne,  gepulverte  Krystalle 
verloren  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
0,0006  Grm.,  dann  beim  anhaltenden  Trocknen  bei  135®  im 
Luftbade  ohne  an  Farbe  und  pulveriger  Beschaffenheit  eine 
bemerkbare  Aenderuog  zu  erleiden,  weitere  0,0038  Grm. 
an  Gewicht  Diess  würde  einem  Wassergehalte  von  0,23  p.C. 
entsprechen;  die  Formel  -6243^005  +  H2O  würde  schon 
4,4  p.c.  Krystallwasser  verlangen.  Die  Elementaranalyse 
gab  Uebereinstimmung  mit  der  Formel  -BiiHioOj.  Diese 
sonach  wasserfreie  Cholalsäure  löst  sich  sehr  schwer  in  AI- 


286  Hoppe- Seyler:  CkonnpoUriakUoiUTMiilltniM«  der  GallcnsInreD 

kobol;  die  LöBiing  giebt  beim  Verdontiteii  di<&elbeii  Krystalle 
wieder. 

2,2724  Grm.  deraelben  in  Alkohol  gelBat  tn  68  CG. 
FlUsBigkeit  (also  8,338  Grm.  in  100  C.C.)  gaben  in  0,4  TA. 
langer  Schicht  unterBucht  eine  Drehong  für  D  =  6,7*. 

Eine  in  den  übrigen  EigenBchaflen  tibereinstimmendc 
Säbre  aus  den  Fäcea  eines  Hnndea  erhalten  gab  za  0,4972 
Qrm.  in  16  C.C.  oder  2,942  Grm  in  100  C.C.  alkoholischer 
Lösung  in  0,2  M.  langer  Schicht  eine  Drehung  =  2,8"  fSr 
die  Linie  D  und  für  Lampenlicht  in  derselben  Dicke  der 
Schicht  6,3  Scalentheile  am  Yentzke-Soloirschen  Apparate 

Aus  diesen  Bestimmungen  ergebt  sich  die   spedfikhe 
Drehung  der  wasserfreieu  Cbolalsäure: 
L    (a)D  =  50,2". 
IL      „     =  47,6». 
m.      „    =»  60,4''*). 

6)  ChohUaure  mit  2  Atomen  Kryslailwasser,  €i4H4oOs+BiO. 
Diese  von  Strecker  untersuchten  Krystalle  sind  leicht 
xH  erhalten  durch  Fällung  einer  wässrigen  Lösung  von 
chotalaaorem  Natron  bei  Gegenwart  von  Aether  mit  S^ 
attui«  und  Stehenlassen  für  einige  Tage.  Diese  RtyetaUe 
lösen  sich  so  schwer  in  Äether,  das«  eine  genauere  Beatim- 
mung  selbst  in  0,4  M.  langer  Schicht  nicht  möglich  i>t 
Bringt  man  sie  in  Alkohol,  so  lösen  sie  sioh  leicht  snf 
waodehi  eich  aber  schnell  in  die  5  Atome  Krystallwaiter 
enthidtende  S&ure  um,  wie  sowohl  die  sich  auascheidendeD 
tetraödrischen  Krystalle  als  auch  die  mit  -  der  Lösung  e^ 
halt«nen  Drehungswerthe  erweieen. 

7)  Cholabäure  mit  5  Atomen  Krj/stalltofuier, 

€„H4,Oa  +  2iH,0. 

Die  benutzten  Krystalle    waren    ana  Bindagalle  odv 

Hundegalle  dargestellt  durch  Auflösen  der  in  Aethw  kry- 

Btdlisirtea  Säure  in  Alkohol  und  Abdampfen  bot  b^iniHB- 


*)  Diese  BerechauDg  basirt  darauf,  dasi  dte  Ventskfe'icbe  Seih 
Protfebt'e  d«r  ■püeiflscheo  Drebnag'  des  TrMbbntudters  aaglsWt  Kc 
■jisciflsche  Drebuog  des  Traube azuckers  ist  ^  56*  auguumiBM. 
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den  KrystalÜBatfon.  Sie  verloren  bei  130^  getrocknet  ohne 
zu  sclmieken  leicht  10  p.C.  an  Gewicht,  wie  es  die  Formd 
verlangt 

I.  3,6813  6rm.  der  Erystalle  wurden  in  kaltem  star- 
ken Alkohol  gelöst,  die  ganze  Lösung  betrug  124,27  C.C. 
und  enthielt  also  2,659  6rm.  trockne  Säure  in  100  C.C. 

In  0,4  M.  langer  Röhfe  untersucht  ergaben  sich  die  Dre^ 
hungen: 

BCD  E  bFGH 

3,0«     3,2«     3,6«     4,75«     5,0«     5,6«     7,2«     8,3« 

Hieraus  ergeben  sich  die  specifischen  Drehungen  fiir  die 
krystallisirte  wasserhaltige  Säure: 

25,3«     27,0»     30,40     4040     42,2«»     47,3o     60,8«»     70,1« 
tind  ftir  die  wasserfreie  Säure: 

T>  p  TN  pi  y.  P  r\.  TT 

28,2«     30,1«     33,9«     44,7«     47,0«     52,7«     67,7«     78,0« 

n.  Eine  bereits  oben  erwähnte  Untersuchung  von 
Cholalsäure,  welche  aus  tauro-  und  glykochol  saurem  Natron 
dargestellt  war,  gehört  gleichfalls  hierher,  da  die  Säure  beim 
Stehen  aus  der  Lösung  ganz  rein  auskrystallisirte.  Sie  hatte 
bei  einem  Gehalte  von  1,0328  Grin.  in  23,3  C.C.  in  0,2  M. 
langem  Rohre  3,1«  Drehung  für  die  Linie  D  ergeben,  also 
(a)D  =  34,8«  fiir  die  trockne  Säure. 

in.  Eine  Lösung  von  0,5418  Grm.  getrockneter  8&nr'e 
in  20  C.C.  alkoholischer  Lösung,  die  also  2J7065  Grm.  Säure 
in  100  C.C.  enthielt,  gab  in  0,2  M.  langer  Röhre  untersucht 
eine  Drehung  von  3,4  Scalentheile  des  Ventzke'schen 
Apparates;  nach  Verdünnung  mit  ^  VoL  Alkohol  wurden 
2,5  Scidentheile,  nach  Verdünnung  mit  |  Vol.  Alkohol  2^2 
Scalentheile  abgelesen,  danach  waren  die  spec.  Drehungen 
für  gelbes  Lampenlicht  (welches  nicht  bemerkbar  von  der 
Drehung  för  die  Linie  D  abweicht): 

bei  2,7065  Grm.  Säure  in  100  C.C.  Lösung  =  35,2«. 

n    2,0298      „  „      „     „      „  „         =3  34,5«. 

»     l,cll/4U        „  „        „       „        „  „  ^■~*  o4,Ä  . 

Bei  80  schwachen  Drehungen  liegen  die  Differenzen, 
welche  eich  ergeben,  innerhalb  der  Fehlergrenzen,  und  mim 
hat  hiemaoh  cUe  Berechtigung  anzunehmen,  daas  eine  we^ 


sucht.  Die  beobacliteto  D: 
D.  '10  C.C.  (lieser  Lösung 
bei  120"  getrocknet  gab  1,! 
Die  Lösang  hatte  aUo  in 
oder  6,7389  Orm.  krystallü 
trag  die  specifische  Drehn 
fUr  die  krTstaUisirte.  31,9*>. 
Die  in  den  einzelnen 
tionen  sind  «Uo: 


(a)D  =  30,4 
„  =  31.4 
„  =  31.7 
„  =  31,1 
„  =  30,8 
„    =  31,9 

im  Mittel  flir   die  kryatal 
CaioUlBäare  =  34,7. 

8)  imorj 

Tue  wKssrige  Lösung  : 
bei  der  Zerlegung  mit  stä 
Cbolftlsftnro  als  zähen,  in  A 
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grenzt  sind.  Die  Krystalle  scheinen  in  ihrer  Längsax» 
nicht  doppeltbrechend  za  sein,  doch  habe  ich  weder  den 
Wassergehalt  untersucht,  noch  die  Krystalle,  die  ich  nur 
mikroskopisch  prüfen  konnte,  krystallographisch  näher  be- 
stimmt 

Wegen  der  schnellen  Abscheidung  der  Krystalle  ist  es 
nicht  möglich,  die  specifische  Drehung  der  reinen  amorphen 
Cholalsäure  zu  bestimmen,  leicht  gelingt  diess  dagegen  mit 
der  etwas  durch  fette  Säuren  verunreinigten,  nur  habe  ich 
bei  einer  grösseren  Anzahl  von  Versuchen  keine  überein- 
stimmenden Zahlen  erhalten,  obwohl  die  Concentration  sich 
ohne  wesentlichen  Einfluss  zeigte.  Die  hauptsächlichste 
Ursache  der  Verschiedenheit  schien  darin  zu  liegen,  dass 
ein  verschieden  grosser  Theil  bereits  in  die  krystallinische 
Modification  übergegangen  war.  Aus  den  angeführten 
Bestimmungen  geht  nur  so  viel  mit  Sicherheit  hervor,  dass 
die  specifische  Drehung  der  amorphen  Cholalsäure  höher 
ist  als  die  der  5  Atome  Krystallwasser  enthaltenden  und 
gewiss  auch  wieder  niedriger  als  die  der  wasserfreien  Cho- 
lalsäure. Die  besten  Bestimmungen  gaben  ein  Mal  36^, 
das  andere  Mal  38^. 

9)  Cholakaures  Kali. 

Durch  Abdampfen  einer  Lösung  von  Cholalsäure  mit 
kohlensaurem  Kali  zur  Trockne,  Ausziehen  des  Rückstan- 
des mit  absolutem  Alkohol,  Adampfen  der  Lösung  zur 
ELrystallisation  erhalten. 

L  Alkoholische  Lösung,  25  C.C.  dieser  Lösung  gaben 
1,056  Grm.  bei  120<*  trocknes  Salz,  also  4,22  Grm.  Salz  oder 
3,854  Grm.  trockne  Säure  in  100  C.C.  In  0,4  M,  langer 
Röhre  wurden  die  Drehungen  bestimmt: 

C         DE  b         F 

4,00     520     Qßo     QQO     8,00 

Hieraus  ergeben  sich  die   specifischen  Drehungen  für  das 

Slalisalz: 

C  D  E  b  F 

23,70    30^8«     38,5«    40,9«    47,öo 


1.  Lösung  29.775  Giro,  chol 

2.  „         22,332     „ 

3.  „         16,749     „ 

4.  „  12,562  „ 
ö.  „  7,000  „ 
(J.      „  6,0044  „ 

^enms  ergeben  äob 

KaU 

1.  24,9" 

2.  24,1» 

3.  24,6° 
i.  25,9*' 
6.  27,6° 
6.  28,20 

Die  Verschiedenheit  d 
ansBerhalb  der  Fehlergrei 
Btete  Vergrösaerung  der  C( 
wncweifetbaft  ditrauf  hin, 
«pmfigen  des  diolakftureE 
eentration  _der  LOauQg  ab 
eine  Erniedrigung  der  t 
einen  Gehalt  von  12  Gri 
Bppcifische  Drehung  wesei 
(ichen  30  Gr».  und   16  G: 
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L  Alkoholische  Lösung  (kalt  conoentrirt).  In  25  C.C.  der 
Lösung  wurden  0,6574  Grm.  bei  120^  getrocknetes  'Säle 
oder  in  100  C^C.  Lösung  2,2296  Grm.  Salz  und  darin 
2,1 155  trockne  Ohdlalsäure  gefunden.  In  0,4  langer  Schicht 
beobachtet  ergab  sich  die  Drehung  2,8^  für  die  Linie  D. 
Hieniach'ist  die  specifische  Drehung  des  Salzea  31,4^,  die 
der  trocknen  Säure  33,1°  für  die  Linie  D. 

IL  Wdssrige  Läsung.  Es  wurde  zunächst  eine  Lösung 
untersucht,  welche  19,0488  Grm.  bei  120*^  getrocknetes 
cholalsaures  Nötron  in  100  C.C.  Lösung  enthielt  Dann 
wurde  die  Lösung  mit  J  Vol.  Wasser  verdünnt,  endlich 
diese  Lösung  mit  ^  Vol.  Wasser  versetzt  und  auch  diese 
Lösungen  in  0,4  M.  langer  Schicht  untersucht  Die  erste 
Lösung  gab  die  Drehungen : 

B  C  D  E  b  F 

I.    15,00     16,0«     20,0«     25,20  25,9«     32,0« 

n.     Die  zweite  Lösung  för  D  15,0^ 

HL    Die  dritte        „  „     „  9,9« 

Hiemach  sind  die  specifischen  Drehungen  L  «ftir  cho- 
Iftlsaures  Natron,  11.  fiir  die  Cholalsäure  darin: 

B  c         n  P  v»  p 

L     19,70     21,0«     26,0«     33,lo     34,0«     42,0« 

26,00 

20,90 
IL     20,70     22,10     27,70     34^90     3580     44^20 

Es  wurden  ausserdem  mit  Lampenlicht  noch  untersucht 
Lösungen  von: 

IV.    30,402  Grm.  trockner  Cholalsäure 
V.    22,802      „ 
in  100  C.C.  Natronlösung;  es  waren  nur  Spuren  überschüs- 
sigen Natrons  in   den  Lösungen.    In  0,4  M.  langer  Röhre 
,geprUft  gaben  sie  die  Drehungen: 

IV  =  34,60 
V  =  26,00 
entsprechend  den  specifischen  Drehungen  der  trocknen 
S^ure  m  28,4»  .und  28,50.  Sonach  dtlrfte  die  specifische 
Drehung  der  Cholalsäure  in  der  wässrigen  Lösung  als  Na- 
IroDsaikK  zwischen  ^en  Concentratienen  90  Grm.  bis  zu  9Ghrm. 
4n  iOOvCwC.  Löitmg  lüoht  erheblich  verschieden  Bern.  IDodi 
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haben  nur  einige  Versuche  gezeigt,  dass  bei  geringerer 
Concentration  wohl  ebenso  wie  bei  dem  Kalinalae'eine  & 
höhung  der  specifischen  Drehung  bemerkbar  wird.  D» 
Abweichungen  wurden  bei  niedrigen  Concentrationen  so 
gross ,  dass  unmöglich  Fehler  in  der  Bestimmung  die  U^ 
Sache  der  gefundenen  Abweichungen  gewesen  sein  kömkOL 

11)  Methyläther  und 

12)  Äethyldther  der  Cholabänre. 

Da  es  von  Interesse  schien,  auch  die  Aether  der  Cho- 
lalsäure  einer  Prüfung  hinsichtlich  der  CircumpoIanMtioDf- 
werthe  zu  unterziehen,  habe  ich  diese  Verbindungen  dar 
gestellt 

Jodmethyl  wirkt  bei  schwachem  Erwilrmen  schnell  vi 
trocknes  cholalsaures  Silberoxyd  ein  und  man  erhält  dmdi 
Behandeln  des  Froductes  mit  wässriger  Kalilauge  uol 
etwas  Aether  den  Cholalsäuremethyläther  leicht  rein.  Er 
krystallisirt  in  harten  farblosen  langen  4seitigen  PiiBmeB, 
die  doppeltbrechend  sind,  an  ihren  Enden  bemerkt  mal 
meist  2  unter  sehr  stumpfem  Winkel  sich  schneidende  Enilr 
flächen.  Die  Kanten  zwischen  diesen  und  den  in  gleicbtf 
Zone  liegenden  Frismenflächen  sind  oft  noch  durch  die 
Flächen  einer  sehr  spitzen  Pyramide  abgestumpft.  Di« 
Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Aether  oder  Alkohol,  nicht  in 
Wasser,  schmelzen  erst  bei  sehr  hoher  Temperatnr  und 
bilden  mit  alkoholischer  Kalilauge  anhaltend  gekocht  cho- 
lalsaures Kali. 

Den  Aethyläther  erhielt  ich  durch  Sättigen  einer  ilko* 
holischen  Lösung  von  Cholalsäure  mit  Salzsäuregas,  Stehen* 
lassen,  Fällen  mit  Wasser,  Schütteln  des  Niederschlagt  nnt 
Kalilauge  und  Aether,  Verdunstenlassen  des  Aethers,  Ab- 
filtriren  der  krystallisirten  vom  Kali  nicht  gelösten  üaiM^ 
Auswaschen  mit  Wasser  imd  Umkrystallisiren  aus  ADuAol 
oder  Aether.  Der  Cholalsäure-Aethyläther  krystallisirt  leicht 
in  feinen  seideglänzenden  Nadeln;  beim  schnellen  Abdtfi' 
pfen  der  alkoholischen  Lösimg  bleibt  er  fast  gana  aoMiph 
zurück. 

Eine  Lösung  des  Cholalsäure -Methyl&thera  bAIkokol 
welche  in  100  C.C.  Lösung  4,59  Grm.  des  trocknen  AedMV 
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iielt,  gab  in  0,4  langer  Schicht  fiir  die  Linie  D  eine 
hang  =  5,86^  Die  specifische  Drehung  des  Aethers 
hiernach  (ab  =  31,9^,  die  der  Cholalsänre  darin  =  33,0^. 

Eine  Lösung  des  Cholalsäure-Aethyläthers  in  Alkohol 
laltend   18,4792   Grm.  Aether  in   100  CG.   der  Lösung 

die  Rotationen  bei  0,4  M.  langer  Schicht: 

B  D  E  b 

18,8«     24,0«     30,0«     31,3« 

raus  ergeben. sich  die  specifischen  Drehungen: 

B  D  E  b 

fiir  den  Aether :  25,4«     32,4«     40,5«     42,3« 

fiir  die  Säure  darin:  27,2«     34,7«     43,4«     45,3« 

Durch  Einwirkung  von  wässriger  oder  alkoholischer 
zammoniaklösung  auf  diesen  Aether  der  Cholalsäure  in 
3schmolzenem  Glasrohre  bei  100«  und  bei  120«  versuchte 
vergebens  das  Amid  der  Gholalsäure  zu  erhalten,  nach 

OeflFnen  des  Rohrs  fand  sich,  so  weit  Zersetzung  ein- 
eten  war,  nur  cholalsaures  Ammoniak. 

Eine  Verbindung  der  Cholalsäure  mit  Glycerin  erhält 
bei  200«  leicht,  aber  es  scheinen  zugleich  mehrere 
ceride  zu  entstehen. 


Vergleichung  der  erhaltenen  Eesultate. 

Nach  Biot*s  Formel  ist  die  specifische  Drehung  einer 
nißchen  Substanz  diejenige  Veränderung  der  Schwin- 
gsrichtung des  polarisirten  Lichtes,  welche  durch  eine 
M.  dicke  Substanz  bewirkt  würde,  wenn  deren  spea 
ir.  =  1  wäre,  d.  h.  sich  also  die  Gewichtseinheit  in  der 
imeneinheit  befinde.  So  grosse  Einfachheit  diese  Werthe 
iie  praktischen  Bestimmungen  gewähren,  geben  sie  doch 
it  den  Ausdruck  fiir  die  molekulare  Einwirkung  der  Körper 
polarisirics  Licht  ausser  in  den  Fällen,  wo  die  mit  ein- 
er hinsichtlich  des  Drehungsvermögens  verglichenen 
per,  wie  Traubenzucker,  Fruchtzucker,  Milchzucker 
che  Molekulargewichte  haben.  Will  man  aber  allgemein 
^leichbare  Werthe  haben,  welche  die  Einwirkung  des 
eküls  auf  das  polarisirte  Licht  ausdrücken,  so  erreicht 

»orn.  r.  prakt  Chemie.    LXXXIX.  5.  \^ 
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man  solche  vergIcichungsfUhige  Wcrthe  ohne  Weiteres  durcli 
das  Product  ausBiot's  specifischer  Drehung  und  dem  Mo- 
lekulargewichte der  chemischen  Substanz,  für  welche  diese 
specifische  Drehung  gefunden  war.    Dass  man  bisher  eine 
derartige  Vergleichung  noch  nicht  versucht  hat,   ist  ohne 
Zweifel  in  dem  Umstände  begründet,  dass  man  noch  nicht 
im  Stande  war,  aus  derartigen  Verhältnisszahlen  bestimmte 
Beziehungen  der  Körper  zu   einander  in  ähnlicher  Weise 
herzuleiten  als   diess  mit  den  Molekulargewichten  hin8icb^ 
lieh  der  chemischen  Eigenschaften   der  Fall  ist.     Die  obi- 
gen Bestimmungen  der  Circumpolarisationsverhältniase  der 
Gallensäuren  und  ihrer  nächsten  Zersetzungsproducte  weisen 
jedoch   auf   diese   Beziehungen    auf  das  Bestimmteste  bin, 
fordern  aber  zugleich  zu  einer  Hypothese  auf,    die  ich  be- 
reits früher  ausgcFprochen  habe,  dass  nämlich  in  allen  die- 
sen Körpern  ein  bestimmter  Atomencomplex  enthalten  sei, 
durch  welchen    die  Rotation    der  Folarisationsebene   nach 
Rechts  bewirkt  wird.    Es  konnte  von  dem  glyko-  und  tau- 
rocholsauren  Natron   das  Glykokoll,    Taurin   und   Natrium 
entfernt  werden  und   an  ihrer  Stelle  Wasserstoff,    Methjl 
Aethyl  eintreten,  ohne  dass  andere  als  geringe  quantitatire 
Aenderungen  in  den  Circumpolarisationscrscheinungen  hier- 
durch bedingt  werden.   Es  können  endlich  von  der  Chola!- 
säure  4  Atome  Wasser  entfernt  werden  durch  Daratellnng 
des  Dyslysin ;  aus  diesem  wieder  erhaltene  Cholalsäure  zeigt 
dieselbe  Rotation    als    die   ursprüngliche,    und   wenn  man 
Dyslysin  in  cholalsaurem  Natron  auflöst,  erhält  man  durch 
diese  Lösung  eine  so  bedeutende  Steigerung  der  Circuiu- 
Polarisation,  dass  es  unzweifelhaft  ist,  dass   auch  das 'Dys- 
lysin in  hohem  Grade  Rechtsdrehung  bewirkt,   wenn  aach 
seine  Schwerlöslichkeit  in  den  gewöhnlichen,  an  sich  inactiven 
Lösungsmitteln  eine  directe  Bestimmung  der  Rechtsdrehosg 
des  Dyslysin  unmöglich  machte.    Da  man  Zersetzongspn)- 
ducte  der  Gallensäuren  von  geringerem  Molekulargewichte 
als  das  des  Dyslysin,  die  zugleich  circumpolarisirend  wiriL- 
ten,  nicht  kennt,  so  lässt  sich  nicht  bestimm^i»  welches 
die  Zusammensetzung  dieses  activen  Atomencomplexei  ist, 
aber  es   lassen   sich  schon  jetzt   durch  Vergleidtnng  der 
gOBgeflihrten  Bestimmungen  unter  ZurückfUhrong  ih»  Cir 


a.  ihrer  Zereetzungsprodacte. 


375 


cumpoUriBation  auf  die  wasserfreie  Cholals&ure,  als  des 
KdrperB,  welcher  das  niedrigste  Moleknlargewicht  unter 
denen,  deren  Drehung  bestimmt  wurde,  besitzt,  ganz  inte- 
ressante Beziehungen  darlegen.  Diese  ZurÜckfUfarung  ist, 
da  alle  untersuchten  Körper  Cholalsäurc  bei  ihrer  Zerlegung 
liefern,  gestattet  und  in  der  Rechnung  leicht  auszuflihren, 
indem  naan  das  molekulare  Rotationsvermögen  jedes  Körpers 
durch  das  Molekulargewicht  der  wasserfreien  CholalstLnre 
dividirt 

In  der  folgenden  ZuBammenatellung  ist  das  molekulare 
Ro^tionsTermögen  mit  (a)n.m  bezeichnet,  da  nur  fUr  £e 
Fraunhofer'sche  Linie  D  alte  diese  Werthe  bestimmt 
sind;  mit  Wit';^^^  ^^  dann  der  Werth  der  Drehung  be- 
zeichnet, welchen  man  durch  ZurUckiiihrung  derselben  aof 
den  Atoroencomplex  der  Cholalsäure  =  'C24H4o<:)a  erhKll 

Tabelle    I. 


NameD  der  Stoffe,  i  Formel  der  Stoffe. 


GL/kocbtdssnres     ei,H«,MO(,Ma 

;  €„H„NÄOi,Na 


Uyl 

Natron 

Tanrocholsanres 
Natron 

Glykochols  Sure 

Cholalsanres  Na- 
tron 

CholalsanresKali 

Cbolalsänre  -Me- 
tbyläther 

Cbolalsänre- 
Aethylather 

Chol*lallare  + 
Kiystallwasser 

CfaolalalUire 


€„H„NO, 

€„HMt>i,Na 

■fcj(HiaO(,K 

€„H„0,,€Ha 

«i4BKe,,ai.E,o| 
c„H„e. 


481    26,7M2616 

'637    24,B°|l3167t 

465    29,0»I3486 
430    31,4";i3602; 

446,2l30,8»  13743' 
422   J31,9"'13462; 

436  |32,4»14126j 

|447    31,2°'l394e 

408    60,2»  20482' 
18' 


SI.S» 

31.9" 

3S.0' 
33,1» 

33,7" 
33,0" 

34,7" 

34,7" 

60,2" 
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a.          b.            c. 

105? 

Namen  der  Stoffe. 

Formel  der  Stoffe. 

»lekular- 
swicbt. 

c.  Drehu 

d.  Linie 

lokulard 
ungsyer 
mögen. 

^«^»•m 

1 
1 

P5 

■  3 
1 

i 

1 

m. 

(«)d- 

(a)D.m. 

B.    In  Wasser                                                     •    .       . 

gelöst : 

1 
1            !             1 

Glykocholsaures 
]Natron 

«2,H«,N06,Na    487   ,20,8«»;10130   24,8» 

i          ;          ' 

Tanrocholsaures 

€,6U4,N.SO,,Naö37    21,6«»  11646    28.2« 

Natron 

1                  1 
1                  ' 

1 

Cholalsaitres  Kali 

^24H3905,  K       446,2  25,0«  jl  1 155    27,3« 

Cholalsaures  Na- 

€24H3905,Na    430   ,26,0«illl88,  27,4» 

tron 

1 
1 

■ 

Aus  den  Werthen  b  und  c,  welche  diese  Tabelle  giebt, 
ersieht  man: 

1)  dass  von  allen  untersuchten  Substanzen  bei  Weiten 
die  höchste  molekulare  Drehung  der  Cholalsäure  zukommt 

2)  Dass  im  Allgemeinen  die  circumpolarieirende  Tba- 
tigkeit  immer  mehr  abnimmt,  je  mehr  andere  Atomaggre- 
gate mit  dem  activen  Atomencomplex  in  Verbindung  stehen. 

3)  Dass  aber  dabei  die  Verminderung,  welche  du 
Drehungsvermögen  erfährt,  nicht  in  einem  bestimmten  Ver- 
hältnisse zur  Zunahme  des  Molekulargewichtes  steht,  son- 
dern vielmehr  die  chemische  Affinität  hier  den  Grad  der 
Verminderung  zu  bestimmen  scheint 

So  findet  man  in  der  Reihe  c  den  Werth  (Ar  glyko- 
cholsaures Natron  31,5^,  für  Glykocholsäure  33,0®,  flbr  Cho- 
lalsäure 50,2.  Ferner  ist  die  Drehung  im  glykocholsanren 
Natron  sowohl  in  der  alkoholischen  Lösung  ak  in*der 
wässrigen  etwas  geringer,  als  die  im  taurocholsaoren  Natron 
gefundene,  denn  erstere  beträgt  31,5®  und  24,8^,  ietzt^e 
31,9®  und  28,2®,  und  es  entspricht  diess  der  bereits  älteren 
Erfahrung,  dass  die  Spaltung  der  Taurocholsänre  in  Tanrin 
und  Cholalsäure  viel  leichter  gelingt  als  die  der  Giykochol- 
Bäare  in  Glykokoll  und  Cholalsäure. 

Die  Einwirkung  ^oulLsb^i  Tm!^^^\x^Ti  «xif  die  Circnm* 
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Polarisation  des  activen  Atomencomplexes  sind  in  alkoholi- 
scher und  wässriger  Lösung  ungefähr  gleich,  wie  die 
Werthe  der  cholalsauren  Salze  zeigen,  die  gefundenen  Dif- 
ferenzen liegen  innerhalb  der  Beobachtungsfehlergrenzen. 
Das  Krystallwasser  (5  Atome)  zeigt  gleiche  Einwirkung  als 
das  Aethyl  an  Stelle  von  H. 

4)  Das  Drehungsvermögen  der  Substanzen  zeigt  sich 
sehr  verringert,  wenn  sie  statt  in  Alkohol  in  Wasser, gelöst 
untersucht  werden.  Es  ist  hieraus  zu  schliesscn,  dass  das 
Wasser  auf  den  activen  Atomencomplex  einen  chemischen 
Einfluss  ausübt,  und  dass  das  MoIekulargewiclTt  der  Sub- 
stanzen in  Wasser  gelöst,  um  so  viel  Atome  Wasser  als  in 
Wirkung  treten,  erhöht  werden  müsste,  doch  lässt  sich  die 
Anzahl  derselben  natürlich  nicht  bestimmen.  Unter  ein- 
ander sind  die  Werthe  vergleichbar  nur  unter  der  Annahme, 
dass  auf  alle  gleich  viel  Wasser  einwirke,  und  diese  An- 
nahme ist  durch  nichts  gestützt  Es  lässt  sich  noch  weni- 
ger die  Thatsache  erklären,  warum  eine  Zunahme  des 
Drehungsvermögens  eintritt,  wenn  die  wässrige  Lösung  unter 
eine  bestimmte  Concentration  verdünnt  wird. 

5)  Die  Differenzen  im  Drehungsvermögen  des  activen 
Atomencomplexes  in  den  verschiedenen  Verbindungen  sind 
mit  Ausnahme  der  wasserfreien  Cholalsäure  so  gering,  dass  sie 
nur  bis  auf  3^  sich  erheben,  also  etwa  -^^s  der  ganzen  spe- 
cifischen  Drehung;  meistens  betragen  sie  noch  weniger  als 
2^  und  zwar  ebensowohl  in  der  alkoholischen  als  in  der 
wässrigen  Lösung. 

Ist  nun  die  Hypothese,  dass  ein  bestimmter  Atomen- 
complex  in  allen  diesen  Verbindungen  die  Circumpolarisation 
bedinge,  richtig,  so  ist  durch  die  Bestimmung  der  Circum- 
polarisationsverhältnißse  obiger  Substanzen  zum  ersten  Male 
ein  Einblick  in  die  Molekularmechanik  chemischer  Kör- 
per gewonnen  und  festgestellt,  dass  ein  bestimmter  Atomen- 
complex  in  mehreren  Verbindungen  in  der  Weise  existiren 
kann,  dass  die  Stellung  der  Atome  zu  einander  in  gewissen 
Grenzen  variirt^  ohne  dass  dadurch  der  Complex  derselben 
ein  anderer  wird.  Wir  nehmen  in  der  Glykocholsäure  das 
Radical  der  Cholalsäure  und  das  Glykokoll  an,  ^o^ni^  \m 
Essigätber  das  Aetbjrl  und  das  üadical  der  £as\gE\9Mre^  ^\x^ 


2^S  Hoppe-Seylcr :  Circampolarisationsvcrhältnisso  der  OaUeos&area 

dass  wir  andere  Gründe  für  diese  Annahme  haben,  als  dais 
bei  gewissen  Einwirkungen  andere  Verbindungen  erzielt 
werden,  welche  ebenfalls  diese  Radicale  zu  enthalten  schei- 
nen, dass  wir  bei  dem  Austausche  bestimmte  Summen  von 
von  C-,  H-  und  0-Atomen  herüber  und  hinüber  wandern 
sehen,  während  den  chemischen  Prüfungsmitteln  die  Unter- 
suchung der  Anordnung  der  Atome  in  den  Molekülen  der 
Verbindungen  selbst  unerreichbar  bleibt 

Es  ist  nun  unzweifelhaft,  dass  nur  .die  Stellung  der 
Atome  in  den  Alolekülen  die  Molekularcircumpolarisation 
bewirken  \ann,  denn  wir  kennen  nicht  allein  kein  Element 
dem  diese  Eigenschaft  zukommt,  sondern  es  gicbt  auch 
isomere  Körper,  von  denen  der  eine  Rotation  bewirkt,  der 
andere  nicht  z.  B.  Traubenzucker  und  Inosit  Es  wird 
diese  Ursache  der  Circumpolarisation  auch  schon  daraus 
wahrscheinlich,  dass  diess  Auftreten  von  Circumpolarisation 
in  Krystallen  z.  B.  im  Quarze  und  durch  Magnetismus  in 
Körpern,  denen  kein  molekulares  Rotationsvermögen  eigen 
ist,  sich  nur  aus  der  Stellung  der  Moleküle  zu  einander 
herleiten  lässt,  wie  sie  Krystallisation  und  Magnetismns 
hervorrufen. 

Man  könnte  zwar  einwenden,  dass  auch  in  denjenigen 
Stoffen,  welche  in  ihren  Lösungen  molekulares  Drehung^- 
vermögen,  nicht  die  Stellung  der  Atome  in  den  Molekülen, 
sondern  die  Aggregation  mehrer  Moleküle  die  Ursache  der 
beobachteten  Drehung  sein  können,  diess  ist  aber  nach  den 
obigen  Untersuchungen  nicht  mehr  möglich,  weil  en  gewiss 
nicht  zweifelhaft  sein  kann,  dass  die  obigen  untersuchten 
Stoffe  eine  sehr  verschiedene  Aggregation  der  Mokktie 
haben  müssen,  da  sie  theils  amorph,  theils  in  der  verschie- 
densten Weise  krystallisirt  sind,  und  do^^  in  allen  die 
Rechtsdrehung  in  bestimmter  Gesetzmässigkeit  sich  gezeigt 
hat.  Es  erscheint  daher  unumgänglich  nöthig  anznnc^ec. 
dass  die  Drehung  durch  die  Stellung  einer  bestimmten  An- 
zahl Atome  zu  einander  bedingt  sei,  und  dass  m  den  obi- 
gen Substanzen  dieser  mit  dem  DrehungsvermOgen  begabte 
Atomencomplex  im  WesenUichen  ungestört  bleibt»  wibrenJ 
eine  Substanz  in  die  andere,  z.  B.  taurocholsaares  Natron 
in  Cholalstture  übergeführt  wird. 
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Die  Beobachtung,  dass  den  chemischen  Reactionen  und 
der  Zusammensetzung  nach  identische  Stoffe  Circumpolftri- 
sation  zeigen  können  oder  nicht,  dass  femer  die  Circum- 
Polarisation  der  Weinsäure  in  wässriger  Lösung  durch  Zu- 
satz von  wenig  Borsäure,  die  kaum  eine  chemische  Ein- 
wirkung zu  äussern  scheint,  bedeutende  Aenderung  erleidet 
sind  wohl  der  Grund  gewesen,  warum  man  sich  gewöhnt 
hat,  die  Circumpolarisation  im  Allgemeinen  als  eine  sehr 
wandelbare  Molekulareigenschaft  anzusehen,  die  über  che- 
mische Fragen  nur  wenig  Aufschluss  zu  geben  im  Stande 
sei;  aber  so  wie  Pasteur  bereits  die  Beziehungen  dieser 
molekularen  Eigenschaft  zur  Krystallisation  gezeigt  hat, 
werden  sich  auch  manche  Beziehungen  derselben  zur  at6- 
mistischen  Constitution  der  Körper  herausstellen,  wenn  erst 
in  reichlicherer  Menge  quantitative  Messungen  der  Circuln- 
polarisationsyerhältnisse  der  einzelnen  Körper  angeitellt 
sind« 

Wenn  wir  bei  einigen  Körpern  beobachten,  dass  die 
Circumpolarisation  bei  der  geringsten  Aenderung  in  der 
Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  sofort  bedeutende 
Aenderung  ihrer  Werthe  erfährt,  so  ist  man  dadurch  ge^ms 
berechtigt  anzunehmen,  dass  das  Drehungsvermögen  dieser 
Substanz  von  der  Stellung  sämmtlicher  oder  fast  aller  Atome 
des  Moleküls  zu  einander  bedingt  ist,  oder  dass  auch  viel- 
leicht Vereinigung  mehrer  Moleküle  zu  einem  grösseren 
dieselbe  hervorrufe.  So  zeigen  z.  B.  alle  Albuminstotfe 
nahezu  dasselbe  Drehungsvermögen  (a)D  =  59®;  erwärmt 
man  sie  schwach  mit  Natronlauge,  so  tritt  allmählich  eine 
solche  Abnahme  in  der  Drehung  ein,  dass  sie  schliessliöh 
fast  ganz  verschwmdet  imd  doch  ist  die  Zersetzung  ofifon-  « 
bar  noch  nicht  eine  sehr  tiefgreifende.  Während  aber  l)ei 
dem  einen  Körper  die  geringsten  Aenderungen  schon  starke 
Drehungsabweichungen  hervorrufen,  zeigen  die  Gallensäuren 
dass  es  auch  solche  giebt  (und  es  existiren  bekanntlich 
noch  viele  andere),  bei  denen  die  eingreifendsten  chemischen 
Operationen  bis  zu  bestimmter  Grenze  die  Circumpolarisar 
tion  nur  in  so  massigem  Grade  tangiren,  dass  bloss  schwache 
quantitative  Veränderung  derselben  resültirt 
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Qanz  ähnlich  den  CircumpolarisatioDSYerhältniBsen  sind 
die  Absorptionen  der  verschiedenen  Strahlen  des  Spectroms. 

Kupferoxydbydrat,  sowie  alle  wasserhaltigen  Krystalle 
von  Kupferoxydsalzen  sehen  blau  oder  grün  aus,  wenn  die 
Säure  nicht  wesentliche  Absorptionen  ausübt ;  sie  verdankeii 
diese  Färbung  hauptsächlich  ihrer  energischen  Absorption 
des  Lichtes  zwischen  den  Linien  A  und  D  des  Spectranu. 
Diese  Absorption  zeigt  sich  mit  gleicher  Energie  in  L$- 
Bungen  von  schwefelsaurem,  salzsaurem,  kie8elfluorwa8se^ 
stoffsaurem,  essigsaurem,  salpetersaurem  Kupferoxyd,  Roh^ 
zuckerkupferoxyd ,.  kohlensaurem  oder  weinsaurem,  oxJ- 
saurem  Kupferoxyd-Kali,  mit  Kupferoxyd  gef&rbtem  Eliesel- 
oder  Boraxglas.  Entfernt  man  aus  den  wasserhaltigen 
blauen  Substanzen  das  Wasser,  so  erhält  man  ganz  Te^ 
schieden  gefärbte  aber  keine  blauen  Körper.  Salzsaares 
Kupferoxyd  giebt  rothes  Kupferchlorid*),  schwefelsaures 
Kupferoxyd  weisses  wasserfreies  Salz,  das  Oxydhydrat 
schwarzes  Oxyd.  Es  reicht  also  schon  die  Entvs'ässenmg 
des  Kupfervitriols  hin,  um  das  Absorptionsvermögen  fär 
rothes  und  orangefarbiges  Licht  aufzuheben.  Ganz  anden 
findet  man  die  Verhältnisse  bei  den  Lidigoschwefelsfiuren, 
dieselbe  Absorptionsenergic  für  Licht  zwischen  den  Linien 
C  und  D  zeigen  Indigophönicin-  und  Indigoblauschwefel- 
säure  und  ihre  Salze.  Die  Absorptionsenergien  für  Liebt 
bestimmter  Brechbarkeit  hängen  somit  gleichfalls  von  der 
Stellung,  welche  die  Atome  im  Molekül  einnehmen,  ab,  und 
zwar  entweder  von  der  Stellung  fast  sämmtlicher,  die  ein 
chemischer  Körper  enthält,  oder  es  lassen  sich  mehr  oder 
weniger  Atome  aus  demselben  entfernen,  ohne  das  Ab- 
sorptionsvermögen zu  verändern.  Leider  sind  quantitative 
Bestimmungen  der  Absorptionsenergien  nicht  einmal  einigcf- 
maassen  genau  auszuführen,  so  lange  man  sich  nur  auf  die 
Empfindlichkeit  des  Auges  verlassen  muss;  die  grösste  Ge- 
nauigkeit erzielt  man  noch,  wenn  Absorptionsstreifen  im 
Roth,  Gelb  und  Gelbgrün  durch  die  Körper  bewirkt  werdea 

*)  Es  zeigt  diess  Verhalten  ebenso  wie  das  verschiedene  Ve^ 
halten  anderer  salzsaurer  Salze  und  wasserfreier  Chloride  einet  ud 
desselben  Körpers,  dass  die  Stellung  des  Metalls  in  den  wmiaerhal- 
tigen  Haloidsalz  dieselbe  \%t,  ^%  ^\^  \m  km^\^^<n2^  ^MielbeB. 
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Ich  kann  schliesslich  noch  darauf  hinweisen,  dass  die 
Rotationen,  welche  die  Polarisationsebenen,  der  einzelnen 
Spectrumabschnitte  durch  die  Gallen  Substanzen  erfahren,  in 
dem  ungefähren  Verhältnisse  stehen,  wie  es  Biot  und 
Broch  für  den  Quarz  gefunden  haben;  solche  Abweichun- 
gen, wie  sie  die  Weinsäure  zeigt,  waren  nirgends  in  der 
Zerstreuung  der  Farben  zu  beobachten,  obwohl  zum  Theil 
Lösungen  vpn  sehr  verschiedener  Concentration  von  der- 
selben activen  Substanz  untersucht  sind.  Da  von  den  Flüs- 
sigkeiten, welche  zu  obigen  Bestimmungen  dienten,  die 
Brechungscoefficienten  nicht  bestimmt  sind,  lässt  sich  über 
die  Beziehungen  der  Drehungen  der  einzelnen  Spectrum- 
thcile  zu  dem  Zerstreuungsvermögen  der  Flüssigkeiten  flir 
dieselben  nichts  aus  den  obigen  Be^immungcn  herleiten. 


XXXVIL 
Zur  Analyse  der  Galle. 

Von 

F.  Hoppe-Seyler. 

Aus  den  in  den  vorstehenden  Bestimmungen  ermittelten 
Werthen  ergiebt  sich  eine  gute  Controle  für  die  Analyse 
von  Gemengen,  welche  wie  die  Gallen  der  Menschen  und 
Pflanzen  fressenden  Thiere  Glyko-  und  Taurocholsäure  ent- 
halten. Man  löst  diese  Gemenge  (nach  ihrer  Fällung  aus 
ihrer  alkoholischen  Lösung  mittelst  Aether)  in  Alkohol,  be- 
stimmt die  Grade  der  Circumpolarisation  derselben  für 
gelbes  Licht,  misst  ein  nicht  zu  kleines  Volumen  der  Lö- 
sung ab,  verdunstet  und  trocknet  den  Rückstand  bei  120^. 
Nach  der  Wägung  löst  man  ihn  in  concentrirter  Kalilauge 
(ist  die  Lauge  zu  concentrirt,  so  werden  die  gallensauren 
Salze  gefallt)  schmilzt  die  Lösung  in  ein  Glasrohr  ein  und 
erhitzt  24 — 30  Stunden  im  Wasserbade,  öffnet  daxm  dtvÄ 
Rohr,  fSJlt  die  in  ein  Becberglas  gebrachte  Lö«\m|^  xv»ä^ 
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Zusatz  von  etwas  Aether  mit  Salzsäure  und  läset  dann  kalt 
unbedeckt  24  Stunden  stehen  oder  bis  der  Aether  völlig 
verdunstet  ist,  filtrirt  die  harte  krystallinische  Cholalsäure 
ab,  wäscht  mit  Wasser  aus,  verdunstet  das  Filtrat  mit 
Waschwasscr  unter  Zusatz  von  reinem  kohlensauren  Kali 
(bis  zum  Ueberschusse)  und  Salpeter  zur  Trockne  und  e^ 
hitzt  zum  Schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  (Ue 
Schmelze  in  Wasser  und  bestimmt  darin  in  bekannter 
Weise  die  Schwefelsäure. 

Die  auf  dem  Filter  gesammelte  Cholalsäure  wird  in 
heissem  Alkohol  gelöst  und  im  Becherglase  auf  ein  kleines 
Volumen  verdunstet  zur  Krystallisation  stehen  gelassen,  dann 
getrocknet  bei  120^  imd  gewogen. 

Es  entsprechen  nun  nach  den  Formeln  100  Gewicbti- 
theile  schwefelsaurer  Baryt  220,86  Gewich tsth.  Taurochol- 
säure.  In  100  Gewichtsth.  Taurocholsäure  sind  79,22  Ge- 
wichtsth.  Cholalsäure  enthalten,  man  kann  somit,  da  die 
Glykocholsäure  nicht  schwefelhaltig  ist,  berechnen:  1)  wie 
viel  Taurocholsäure  vorhanden  war,  2)  wie  viel  Cholalsfiore 
von  dieser  herrührte,  3)  wie  viel  Glykocholsäure  neben  der 
Taurocholsäure  vorhanden  war,  wenn  dieöe  die  übrige  Quan- 
tität der  Cholalsäure  gebildet  hatte.  100  Gewichtsth.  Cbo- 
lalsäure  entsprechen  113,98  Gewichtsth.  Glykocholsäure. 

Die  Berechnung  gründet  sich  auf  die  Beobachtung, 
dass  bei  der  Spaltung  der  Glyko-  und  Taurocholsäure  die 
Cholalsäure  völlig  abgespalten  wird  unter  den  oben  ange 
gebenen  Verhältnissen,  femer  dass  das  überschüssige  KaB 
die  Cholalsäure  nicht  angreift,  und  dass  letztere  nach  der 
Behandlung  mit  Aether  in  Wasser  so  gut  wie  gans  mite- 
lieh  ist. 

Für  die  Richtigkeit  des  durch  Schwefel-  und  ChoU- 
SÄurebestimraung  für  Glykocholsäurfe  ermittelten  Werthes 
giebt  nun  die  Circumpolarisation  die  Controle.  Ist  nimlicii 
a  die  beobachtete  Drehimg  in  Graden  ftlr  gelbes  Licht  b6i 
0,1  M.  Länge  des  Beobachtungsrohrs,  m  der  berechoefe 
Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Taurocholsäure,  so  ist 

100.  a— m.  26,3 

*= — 27:6 — 

der  Gehalt  dieser  Flüssigkeit  an  GlykocholsiiiM,   da  die 
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pecifische  Drehung  der  Taurocholsäure,  wenn  sie  an  Natron 
^bunden  in  alkoholischer  Lösung  sich  befindet  =  25,3®, 
le  der  Glyhocholsäure  unter  gleichen  Verhältnissen  = 
7,6«  für  gelbes  Licht  ist. 

Ergiebt  die  Circumpolarisation  einen  geringeren  Werth 
Is  die  Bestimmung  der  Cholalsäure,  so  würden  ioactive 
3tte  Säuren  im  untersuchten  Gemenge  gewesen  sein,  giebt 
ieselbe  dagegen  einen  fvi  hohen  Werth,  als  die  Bestinimfuig 
er  Cholalsäure,  so  kann  diess  durch  Anwesenheit  vofa 
Iholalsäure  in  dem  Gemenge  bedingt  sein. 

Diese  Methode  wurde  zur  Untersuchung  der  Hünde- 
alle  benutzt.  Es  wurde  1,302  Grm.  schwefelsaurer  Baryt 
eben  2,2775  Grm.  Cholalsäure  erhalten.  Aus  dem  Schwefel 
erechnet  ergiebt  sich  2,8756  Grm.  Taurocholsäure,  aus  der 
Jholalsäure  2,8748  Grm.  Taurocholsäure.  Die  Httndegalle 
athält  demnach,  wie  diess  Strecker  schon  Auf  anderem 
Vege  gefunden  hatte,  allein  Taurocholsäure.  Diese  Sub- 
tanz  diente  zur  Feststellung  der  specifischen  Drehung  des 
mrocholsauren  Natrons. 

Ein  weiteres  Beispiel  für  die  ganze  Analyse  blfetet  die 
ben  beschriebene  Untersuchung  eines  Gemengfes  von  tau- 
)cbolsaurem  und  glykocholsaurem  Natron  aus  Rindsgälle. 

Tübingen,  den  12.  Juni  1863. 


XXXVIII. 

üeber  die  Bildung  der  Weinsäure  und 

Trau  bensäure    durch   Einwirkung    von 

Salpetersäure  auf  verschiedene 

Kohlehydrate. 


Von 
H.  Hornemann. 


Bereits  im  Jahre  1837  hatte  Erdmann*)  durch  Ein- 
drkung  von  Salpetersäure  auf  Rohrzucker  und  Oummi  eine 

*)  Dies.  Joaro.  IX,  %%7.    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXI,  1. 
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Säure  erhalten,  die  er  mit  der  kurz  vorher  von  Guerin 
Varry*)  entdeckten  Hydroxalsäure  identisch  erklärte  und 
über  deren  Bildung  er  die  Angabe  machte,  dass  die  zur 
Hälfte  mit  Kali  gesättigte  Lösung,  die  er  durch  Oxydation 
von  Zucker  und  Gummi  erhalten,  bei  längerem  Stehen 
saures  weinsaures  Kali  fallen  lasse,  und  dass  demnach  die 
Zuckersäure  nach  und  nach  in  Weinsäure  übergehe,  k 
Folge  einer  Untersuchung,  die  Hess  und  Thaulow**)  mit 
dem  durch  Oxydation  von  Zucker  erhaltenem  sauren  Kifi- 
salze  angestellt  hatten,  wonach  sie  dasselbe  als  saurei 
zuckersaures  Kali  constatirten ,  nahm  späterhin  Erdmann 
seine  früher  ausgesprochene  Ansicht  über  die  Bildung  der 
Weinsäure  insofern  zurück,  als  er  in  einer  Nachschrift***) 
zu  den  Versuchen  von  Hess  und  Thaulow  erklärte,  im 
er  der  der  irrigen  Meinung  gewesen  sei,  dass  jenes  Stk, 
aus  dem  er  die  mit  der  Hydroxalsäure  identische  tmd  Ton 
ihm  fUr  Weinsäure  gehaltene  Säure  gewonnen  habe,  wohl 
saures  zuckersaures  Kali  gewesen  seL 

Es  wurde  damit  die  erste  Angabe  Erdmann's  allge- 
mein für  einen  Irrthum  gehalten,  bis  Lieb  igt)  später  diesen 
Gegenstand  wieder   aufnahm.     Er  behandelte  Milchzucker, 
Qummi,  Rohrzucker  und  Traubenzucker  mit  Salpetersim 
und    erhielt   wenigstens    aus    den    beiden    ersten   wirkM 
Weinstein,  in  Folge  dessen  er  sich  über  jene  von  ErdmiDB 
gemachte  Angaben  dahin  aussprach,  dass  das  von  demselba 
abgeschiedene  saure  Kalisalz  ganz  gewiss,  da  er  jetzt  wem 
auch  nicht  aus  Rohrzucker,  so  doch   aus  Milchzucker  lol 
Gummi  Weinsäure   erhalten  habe ,   Weinstein   gewesen  ti 
Nachdem  Lieb  ig  somit  die  Bildung  des  Weinstein!  iv 
Zucker  constatirt  hatte,  warf  er  zugleich  die  Frage  auf,  ok 
die  Weinsäure  und  Zuckersäure  gleichzeitig  aus  dem  Hik^ 
zucker  oder  ob   zuerst  Zuckersäure  und   aus  dieser  diu 
Weinsäure   gebildet   werde.     Da  er  selbst  verhindert  *Ä 
darüber  Versuche  anzustellen ,   so  sprach  er  nur  die  Vtf- 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  VIII,  24. 
••)  Daselbst  XXVIl.  1J3  u.  XXX,  302. 
•••)  Dies.  Jouro.  XV.  480. 

t)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  CXIII,  I. 


la 
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muthung  aus,  dass  Letzteres  wahrscheinlich  statt  ha'be,  weil 
mit  Zunahme  der  Zuckersäure  desto  weniger  Weinstein- 
säure und  umgekehrt  mit  Zunahme  der  Weinsteinsüure 
desto  weniger  Zuckersäure  entstehe. 

Dieser  Ansicht  trat  auch  Heintz*)  in  seiner  „Unter- 
suchung über  die  Constitution  der  Zuckersäure  und  Wein- 
steinsäure" bei,  modificirte  sie  jedoch  insoweit,  als  er  sagte, 
dass  allerdings  nicht  zu  bezweifeln  sei,  da  aus  dem  Milch- 
zacker  neben  Schleimsäure  auch  Zuckersäure  gebildet  werde, 
dass  aus  dieser  dann  Weinsteinsäure  entstehen  könne,  dass 
jedoch,  wie  er  durch  den  Versuch  nachgewiesen  habe,  auch 
Schleimsäure  in  Weinsteinsäure  übergehe,  und  dass,  da  bei 
der   Einwirkung    von  Salpetersäure    auf  Milchzucker    viel 
mehr  Schleimsäure   als  Zuckersäure   entstehe,   wohl  anzu- 
nehmen sei,  dass  die   grösste  Menge  der  von  Liebig  ge- 
fundenen Weinsteinpäure   aus   der  Schleimsäure  entstanden 
Mi,  womit   zugleich  der  Umstand  in  Einklang  zu  bringen 
wi,  dass  bei  Anwendung  von  Rohrzucker,  der  doch  reich- 
&k  Zuckersäure  bilde,  L  i  e  b  i  g  keine  Weinsäure  hatte  be- 
JWrken    können.     Er    erklärt    dann    die  Bildung  der  ver- 
schiedenen Producte   der  Salpetersäure   auf  Milchzucker  in 
ier  Weise ,   dass  zunächst  durch  Einwirkung  der  Salpeter- 
•*we  Schleimsäure,   und  aus   dieser  durch  fernere  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  Weinsteinsäure  entstehe,  dass  dann 
der  übrige  Theil  des  Milchzuckers  durch  die  Salpetersäure, 
^e  hier  zugleich  als  sogenannte  Contactsubstanz  wirke,  in 
Rübenzucker  umgewandelt,   darauf  durch   Oxydation  in 
Zuckersäure  und  weiter  dann  in  Weinsteinsäure  umgesetzt 
^erde. 

Gegen    diese  Ansicht    trat  Carl  et**)    auf.    Derselbe 

*^tte  Schleimsäure  und  zwar  ausschliesslich  die  durch  Oxy- 

5*^on  des   Milchzuckers   gewonnene   der  Behandlung  mit 

^petersäure  unterworfen   und   unter  den   Oxydationspro- 

^^ten  nur  Traubensäure  ohne  jede  Beimengung  von  Rechts- 

^iisäure  erhalten.  Da  nun  durch  die  Oxydation  des  Milch- 

^^kers  Rechtsweinsäure  mit  ganz  geringen  Mengen  Trau- 

*)  Ber.  d.  Acad.  d.  W.  zu  BcrUn.  1860.  p.  283—291.  D.  J.  LXXXI,  134. 
'*)  Joum.  de  pharm,  et  de  ehim,  XL,  292. 
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benBäure  entsteht,  die  nach  Carl  et  im  Anfange  der  Ope- 
ration aus  der  Schlcimsäure  gebildet  wird  und  in  der  Mutter- 
lauge von  der  auskrystallisirten  Weinsäure  zu  suchen  ist, 
so  glaubte  Carlet  damit  bewiesen  zu  haben,  dass  die  bei 
dem  Versuche  Liebig' s  auftretende  Weinsäure  nicht  aus 
der  vorher  entstandenen  Schleim§äure   gebildet  sein  könne. 

Ausser  der  Schleimsäure  hatte  Carlet*)  darauf  auch 
Dulcit  und  Mannit  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  unte^ 
werfen  und  aus  beiden  wie  aus  der  Schleimsäure  nur  Traa- 
bensäure  erhalten.  Da  nun  Dulcit  und  Mannit  und  wie 
Carlet  in  seiner  Arbeit  angiebt  auch  die  Schleimsänn 
sich  vollkommen  inactiv  gegen  die  Folarisationsebene  Te^ 
halten,  so  glaubte  Carlet  daraus,  dass  das  aus  denselben 
erhaltene  Product  wiederum  optisch  inactiv  sei,  die  Folge- 
rung ziehen  zu  dürfen,  dass  überhaupt  die  optische  Eigen- 
schaft eines  Körpers  in  directer  Beziehung  zu  der  rein  che- 
mischen Eigenschaft  stehen  müsse. 

Man  hat  allerdings  die  Erfahrung  gemacht,  dass  optisch 
wirksame  Körper  die  betreffende  Eigenschaft  nicht  nur  is 
ihren  Verbindungen,  sondern  auch  durch  ganze  Reihen 
ihrer  chemischen  Umsetzungsproducte  beibehalten.  Es  wiR 
dafür  als  Beispiel  anzuführen,  dass  die  verschiedenen  optisch 
wirksamen  Zuckerarten  dieselbe  Eigenschaft  in  ihren  Vo^ 
bindungen  mit  Kochsalz  zeigen,  femer,  dass  die  beiden 
optisch  verschiedenen  Campher  die  betreffende  Eigenschaft 
nicht  nur  in  ihren  Oxydationsproducten,  den  Camphersinren, 
sondern  auch  in  deren  Derivaten  den  Methyl-  und  Aethyl- 
camphersäuren  beibehalten.  Wenn  nun  auch  diese  in 
Ganzen  doch  vereinzelten  Thatsachen  zu  zeigen  scheinen, 
dass  öfter  eine  gewisse  Beziehung  zwischen  den  optiachen 
und  chemischen  Eigenschaften  besteht,  so  berechtigen  die 
selben  doch  keineswegs  dazu,  ein  bestimmtes  Gesetz  darObff 
auszusprechen.  Namentlich  gilt  diess  fUr  die  von  Carlet 
gemachte  Hypothese,  nach  der  zwischen  den  verschiedeDfli 
Zuckerarten,  Weinsäuren  und  deren  Zwischengliedeni  die 
Gesetzmässigkeit  herrschen  soll,  dass  die  links-  und  rechti- 
drehenden  Zucker  in  Links-  und  Rechtsweinsäure,  die  in- 


')  Campt  rend.  t.  LI,  p.  137.    Dies.  Journ.  LXXXVII»  23S. 
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.  in  die  inactive  Modification  der  Weinsäure,  die 
»nsäure  übergehen  müssten,  eine  Annahme,  die  zu 
egen  ich  unter  Berücksichtigung  der  von  Liebig 
eintz  erhaltenen  Resultate  die  folgenden  Versuche 
)t  habe. 

Versuche  mü  Milchzucker, 

1  wurde  nach  den  Angaben  Liebig's   1  Th.  Milch- 

mit  2^  Th.  Salpetersäure   von    1,32  spec.  Gew.  und 

Wasser  so   weit   erwärmt,    bis  eine   lebhafte   Ent- 

mg  von  Kohlensäure  und   den  Zersetzungsproducten 

Ipetersäure  eintrat.     Wenn  man   mit  grösseren  Men- 

beitet,   so   wird   durch   die  bedeutendere   Erhitzung 

sse  schon  gleich  im  Anfang  der  Operation  viel  Oxal- 

jebildet.     Man   thut  desshalb   gut,   die   erste  heftige 

kung    in    kleineren  Quantitäten    vor   sich    gehen   zu 

Ich  habe  bei  Verarbeitung  von  1  Pfund  Milchzucker 

en    in   Quantitäten    von    je    4  Unzen    in   mehreren 

töchen  so  weit  erwärmt,  bis  die  heftige  Reaction  ein- 

id  dann   dieselben   sofort   in   kaltes  Wasser   gestellt. 

orte  dann   gar  nicht  lange,  bis  die  stürmische  Gas- 

Lclung   aufhörte,  worauf  dann   die   einzelnen   Quan- 

zusammengegossen    und  nun  gemeinsam   in   einem 

Iben  bei  einer  Temperatur  von  60  -bis  80^  C.  erwärmt 

Man   wählt   dazu    einen   Glaskolben   mit  langem 

dessen  Oeffnung  man  mit  einem  Trichter  verschiiesst, 

jveicht    dann   bei    der    angegebenen   Temperatur    so 

iVasser,  dass  man  bis  zu  Ende  der  Operation  keinen 

von  Wasser  zu  machen  hat.     Wenn  man  sehr  voi> 

arbeitet,  so  kann  man,  was  schon  Heintz   bei  der 

ion  des  Rohrzuckers  durch  Salpetersäure  beobachtet 

!  Bildung  der  Oxalsäure  fast  ganz  vermeiden,  wenig- 

abe  ich  einmal  auf  diese  Weise  eine  Flüssigkeit  er- 

die  ganz  frei  von  Oxalsäure  war.   Dass  ich  auf  die 

ing  der  Bildung  der  Oxalsäure   so  grosses  Gedacht 

it  darin  seinen  Grund,  weil,  wie  wir  nachher  sehen 

sich  neben  der  Weinsäure  ganz  bedeutende  Mengen 

isäure  bilden,  die  wegen  ihrer  grossen  Aehnlichkeit 

g  auf  ihre  R*^***^4onen  mit  der  Oxalsäure  sehr  leicht 
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zn  LTungen  Anlass  giebt,  und  deren  Abscheidung  auch 
mancherlei  Schwierigkeiten  zur  Folge  hat  Ganz  beBonders 
muBs  man  vorsichtig  sein,  die  Temperatur  nicht  zu  hocb 
werden  zu  lassen,  wenn  auch  der  Frocess  bedeutend  ver- 
langsamt wird. 

Lieb  ig  lässt,  nachdem  sich  der  grösste  Theil  der 
Schleimsäure  abgeschieden  hat,  noch  ein  Viertel  der  ange- 
wendeten Salpetersäure  zusetzen,  man  kann  ebenso  gut  Yon 
vornherein  die  ganze  Menge  Sulpetersäure  anwenden,  es 
wird,  wenn  man  nur  die  Temperatur  mässigt,  auch  dann 
nicht  mehr  Oxalsäure  gebildet. 

Die  nach  und  nach  sich  abscheidende  Schleimsiure 
kann  man  entweder  abfiltriren  oder  auch  in  der  Flüssigkeit 
lassen,  da  dieselbe  von  einer  Salpetersäure  von  der  Stärke, 
wie  sie  zu  dem  Versuch  angewendet  wird,  nur  wenig  an- 
gegriffen wird. 

Sobald  die  Flüssigkeit  sich  zu  bräunen  anfangt,  setit 
man  kleine  Mengen  Salpetersäure  hinzu,  wodurch  dieselbe 
wenn  damit  nicht  zu  lange  gezögert  wird,  sehr  bald  wieder 
hell  wird.  Hat  man  jedoch  den  richtigen  Zeitpunkt  ver- 
säumt, so  hält  es  sehr  schwer  die  Flüssigkeit  voUstlndig 
wieder  zu  entfärben,  auch  wenn  man  grössere  Mengen  Sal- 
petersäure zusetzt  Gewöhnlich  bildet  sich  dann  viel  Oxal- 
säure, sowie  es  in  diesem  Falle  schwer  hält  einen  farblosen 
Weinstein  zu  erhalten. 

Man  prüft  nach  Lieb  ig' s  Angabe  öfters  die  Flüssig- 
keit mit  Kalilauge,  die  zu  Anfang  der  Operation  eine 
dunkle  Färbimg  hervorbringt,  bis  dieselbe  am  Ende  fast 
vollständig  auf  höii; ;  ich  habe  bis  zum  Eintreten  dieser  Be- 
action  durchschnittlich  drei  bis  vier  Tage  gebraucht 

Nach  Liebig*s  Angabe  soll  man  nun  die  Flüssigkeit 
in  zwei  Theile  theilen,  den  einen  mit  kohlensaurem  Kali 
sättigen  und  dann  den  anderen  zugiessen,  worauf  die  Flüs- 
sigkeit nach  längerem  Stehen  Kiystalle  von  saurem  wein- 
sauren Kali  absetzen  soll.  Dicss  geschieht  jedoch  nur  sebr 
selten,  je  nach  dem  Gehalte  der  Flüssigkeit  an  freier  Sal- 
petersäure. Gewöhnlich  ist  davon  noch  so  viel  in  der  Flfi^ 
sigkeit  vorhanden,  da»a  der  gebildete  Weinstein  davon  in 
Lösung  gehalten  w\rd.  N  et«\x.c^il  toa^ti  \<^£iA)äbcsi  dnicli  Zn- 
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salz  von  Alkohol  abzuscheiden,  so  scheidet  sich  gewöhnlich 
salpctersaures  Kali  aus,  ehe  nur  ein  geringer  Niederschlag 
von  Weinstein  erfolgt. 

Ich  schlug  desshalb  zur  Abscheidung  der  Weinstein- 
säure einen  andern  Weg  ein.  Es  wurde  die  saure  Flüssig- 
keit nach  dem  Verdünnen  mit  der  4-  bis  5  fachen  Menge 
Wasser  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  so  lange  ver- 
setzt, als  darin  noch  ein  weisser  Niederschlag  gebildet  wurde. 
Es  wurden  dadurch  die  Bleisalze  der  Oxalsäure,  Zucker- 
säure  und  Weinsteinsäure  gefällt.  Dieser  gemengte  Nieder^ 
schlag  wurde  gut  ausgewaschen,  was  sehr  leicht  zu  bewerk- 
stelligen ist,  wenn  man  dazu  Wasser  verwendet,  das  man 
bis  auf  50^  C.  erwärmt  hat,  so  wie  sich  auch  der  Nieder^ 
schlag  besser  abscheidet,  wenn  man  die  Flüssigkeit  vor  der 
Fällung  bis  auf  diese  Temperatur  erwärmt  hat;  von  diesem 
Kiederschlag  wurden  ungef&hr  |  durch  Schwefelsäure  und 
darauf  das  erhaltene  Filtrat  mit  dem  zurückbehaltenen  Bleir 
salz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Man  erreicht  durch 
diese  Manipulation  dasselbe,  als  wenn  man  den  ganzen  Nie- 
derschlag durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  hätte,  indem 
man  nun  die  Säuren  fast  ganz  frei  von  Farbstoff  erhält,  der 
durch  das  zuletzt  entstandene  Schwefelblei  mit  niedergeris- 
sen wird.  Die  Zersetzung  durch  blosse  Schwefelsäure  ist 
aus  zweierlei  Gründen  nicht  anzurathen,  weil  man  erstens 
eine  sehr  stark  braungeftürbte  Flüssigkeit  erhält,  die  sich 
nur  äusserst  schwierig  mit  Knochenkohle  entfärben  lässt, 
und  weil  man  zweitens  dann  Gefahr  läuft,  freie  Schwefel- 
säure in  die  Flüssigkeit  zu  bekommen,  die  nachher  beim 
Eindunsten  leicht  eine  Zersetzung  der  Weinsäure  herbei- 
f&hren  könnte. 

Nachdem  man  durch  Kochen  den  Schwefelwasserstoff 
entfernt  hat,  engt  man  das  Filtrat  bis  auf  .ungefähr  6  Unzen 
ein  und  sättigt  es  dann  zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Ejdi; 
lässt  man  nun  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen,  so  dauert  es 
immer  noch  lange,  ehe  sich  Weinstein  abscheidet  Man 
befördert  diess  dadurch,  dass  man  die  Flüssigkeit  mehrere 
Stunden  erwärmt  und  sie  öfters  durchschüttelt;  hat  einmal 
die  Ausscheidung  begonnen,  so  schreitet  sie  sehr  schnell  fort. 

Der  gebildete  Hiederscblag  enthält  saures   oxsAa&tix^^ 

Joan.  /  pnki.  Chemie,    LXXZIX.  5.  \^ 
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saures  zuckersaures,  saures  weiusaures  und  wie  wir  sehen 
werden  auch  ganz  bedeutende  Mengen  saures  trsnbensaa- 
res  Kali.  Um  ihn  von  der  Oxalsäure  zu  befreien,  schlag 
ich  zunächst  den  Weg  ein,  den  Liebig  angegeben,  wonach 
man  nämlich  den  Niederschlag  in  der  geringsten  Menge 
heissen  Wassers  löst,  filtrirt  und  dann  erkalten  lässt  Da 
der  entstandene  Niederschlag  jedoch  mit  verdünnter  CU(n*- 
calciumlösung  einen  reichlichen  Niederschlag  gab,  den  ich 
flir  Oxalsäuren  Kalk  hielt,  so  versuchte  ich  durch  Auswascbei 
das  etwa  noch  vorhandene  Oxalsäure  Kali  zu  entfernea 
Auch  dieser  Versuch  misslang,  indem  das  Waschwasser  so 
lange,  bis  endlich  der  ganze  Niederschlag  gelöst  war,  eine 
reichliche  Fällung  mit  verdünnter  Chlorcaleiumlösung  gah. 
Ein  dritter  Versuch  in  der  Weise  angestellt,  dass  ich  den 
Niederschlag  in  heissem  Wasser  löste,  Chlorcalcium  und 
dann  essigsaures  Natron  zusetzte,  gab  allerdings  insofern 
ein  günstigei*es  Resultat,  als  nun  der  erhaltene  Weinstein 
keine  Fällung  mit  Chlorcalcium  gab,  jedoch*  wurde  damh 
auch  die  Traubensäure  entfernt,  die  ich  desshalb  auch  dtf 
erste  Mal  übersah.  Als  ich  später  die  Gegenwart  der  Tno- 
bensäure  fand,  behandelte  ich  das  so  abgeschiedene  Kilk- 
salz  mit  concentrirter  Kalilauge  und  erhielt  durch  Kochen 
des  Filtrats  eine  reichliche  Ausscheidung  von  traubensanrer 
Kalkerde. 

Als  den  geeignetsten  Weg,  um  die  Oxabäure  sn  ent- 
fernen, habe  ich  den  folgenden  gefunden.  Wenn  man  die 
Oxydation  des  Milchzuckers  vollendet  und  die  Schleimsiiire 
durch  Filtriren  abgeschieden  hat,  versetzt  man  die  noch 
Salpetersäure  haltende  Flüssigkeit  mit  so  viel  kohlenaaueB 
Kalk,  bis  eine  davon  abfiltrirte  Probe  keinen  NiederscUsg 
mit  Chlorcalcium  giebt.  Die  Lösung  hält  gewöhnlich  noch 
so  viel  freie  Salpetersäure,  dass  woU  oxalsaurer  Elalk  aber 
kein  trauben  saurer  Kalk  darin  gef&llt  wird.  Zur  Sicherkeit 
untersucht  man  den  gebildeten  Oxalsäuren  Kalk  noch  durch 
Behandeln  mit  Kalilauge  auf  Traubensäure»  jedoch  ist  sel- 
ten etwas  davon  gefällt.  Hat  man  die  Oxalsäme  anf  disw 
Weise  ausgefällt,  so  behandelt  man  das  Filtrat  auf  die  eben 
genannte  Weise  durch  successives  Fällen  mit  Bleiracker, 
Zersetzen    des    Niederschlages    durch   Schwefeliftwe   und 
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Schwefelwaaeerstoff  und  Sättigung  der  so  erhaltenen  Säuren 
sur  Hälfte  mit  Kali  weiter.  Vom  Euckersauren  Kali  befreit 
man  den  erhaltenen  Weinstein  in  der  Weise,  dass  man  ihn 
in  der  kleinsten  Menge  kochenden  Wassers  löst  und  das 
Filtrat  langsam  erkalten  lässt,  wo  sich  dann  das  saure  wein- 
saure und  saure  traubensaure  Kali  in  harten  Krusten  ab- 
scheidet. Gewöhnlich  ist  es  noch  etwas  gelb  gefärbt,  durch 
Behandeln  mit  Knochenkohle  erhält  man  es  aber  fast  yoU- 
konunen  farblos. 

Von  diesem  Salze  wurde  eine  Quantität  im  Flatintiegel 
durch  gelindes  Glühen  in  kohlensaures  Kali  verwandelt: 

0,2295  Grm.  gaben  0,0823  Grm.  kohlensaures  Kali,  die 
entsprechen  0,0561  Grm.  Kali. 

Erhalten  Nach  der  Formel  ^*^*^*}-^i  berechnet 

24,44  Kali  25,0  Kali 

75,56  Weinsäure  75,0  Weinsäure 

100,00  100,0. 

Zur  Prüfung  auf  das  optische  Verhalten  der  in  dem 
Weinstein  enthaltenen  Säure  wurde  derselbe  wiederum  mit 
neutralem  essigsauren  Blei  ge&Ut  und  der  erhaltene  Nie- 
derschlag mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Als  darai^f 
das  Filtrat  auf  ungefUhr  eine  halbe  Unze  eingedunstet  ruhig 
Bum  Erkalten  hingestellt  war,  war  eine  grosse  Menge  voji 
Krystallen  ausgeschieden.  Anfänglich  lag  die  Vermuthung 
nahe,  dass  diese  Krystalle  ein  in  Folge  unvollkommenen 
Auswaschens  des  Bleiniederschlages  oder  durch  Aufnahme 
▼on  Ammoniak  aus  der  Luft  sehr  saures  Kali-  oder  Ammo- 
makudz  sein  könnten.  Da  jedoch  einestheils  die  Kry stalle 
ohne  jeden  Bückstand  auf  dem  Flatinblech  verbrannten,  und 
anden^iheilB  durch  Kali  kein  Ammoniak  nachzuweisen  war, 
da  femer  die  Weinsteinsäure  sehr  schwer  krystallisirt,  so 
war  zu  vermntheii,  dass  die  entstandenen  Krystalle  reine 
Tmubensäure  waren,  um  so  mehr,  als  die  ursprtlngliehe 
Lösung,  mittelst  des  Mit  scher  lichtscheu  Folarisation#- 
Apparates  ui^tersucht,  eine  viel  geringere  Drehung  der  Pola- 
riaationsebene,  als  die  gewöhnliche  Weinsäure  zeigte,  und 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  sowohl  durch  ChlorcaJ- 
cium  ab  auch  nach  längerem  Stehen  durch  Gypssolution  ge- 
füllt wurde. 

19* 
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Da  Liebig  die  Bildung  der  Traubensäure  nicht  beo- 
bachtet hat  und  dessen  Weinsäure  nach  Bohn's*)  Angaben 
ganz  das  gleiche  Drehungsvermögen  wie  die  gewöhnUcke 
Weinsteinsäure  haben  soll,  so  scheint  derselbe  wirklich  düt 
Rechtsweinsteinsäure  gehabt  zu  haben.  Ich  habe  desshalb 
den  Versuch  mehrere  Male  auch  mit  verschiedenen  Verhlhr 
nissen  von  Milchzucker  und  Salpetersäure  wiederholt  und 
stets  das  Gemenge  von  Weinsteinsäure  und  Traubensftore 
erhalten,  so  dass  die  Bildung  von  Traubensäure  wohl  ak 
constant  zu  betrachten  ist.  Auch  hatte  Carl  et  schon  bei 
der  Oxydation  des  Milchzuckers  durch  Salpetersäure  die 
Bildung  der  Traubensäure  beobachtet,  wenn  er  auch  nur 
Spuren  davon  erhalten  hatte.  Da  sich  bei  meinen  Vem- 
chen  mm  stets  eine  ganz  bedeutende  Menge  Traubens&aie 
ausschied,  so  war  es  von  Interesse,  das  Verhältniss  der  Trao* 
bensäure  zur  Weinsteinsäure  zu  bestimmen: 

Zu  dem  Ende  wurden  mehrere  Vorversuche  gemacht, 
um  die  beiden  Säuren  von  einander  zu  scheiden.  Als  besta 
Unterscheidungsmittel  wird  gewöhnlich  angegeben,  dass  dei 
durch  überschüssiges  Kalkwasser  in  freier  Weinsäure  her 
vorgebrachte  Niederschlag  von  weinsteinsaurer  Kalkerde  in 
Salmiak  löslich,  der  traubensaure  Kalk  dagegen  unlöslich  sei 
Lässt  man  jedoch  eine  solche  salmiakhaltige  Lösung  längere 
Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  weinsteinsaurer  Kalk  in  harten 
durchsichtigen  Krystallen  aus.  Versetzt  man  ferner  die  Lo- 
sung der  Weinsteinsäure  mit  Chlorcalcium  und  essigsanrem 
Natron,  so  entsteht  wohl  im  Anfange  kein  Niederschlag,  je- 
doch nach  tagelangem  Stehen,  hat  sich  gleichfalls  eine  ganx 
bedeutende  Menge  von  weinsaurem  Kalk  abgeschieden; 
dasselbe  findet  auch  dann  statt,  wenn  man  diese  Lösung 
noch  mit  Salmiak  versetzt  hat 

Versucht  man  aus  einem  Gemenge  beider  Säuren  die 
Traubensäure  mittelst  Gypssolution  zu  fällen,  so  wird  wohl 
der  grösste  Theil  der  Traubensäure  abgeschieden,  jedodi 
bleibt  auch  nach  mehreren  Tagen  noch  ein  Theil  der  Trsn- 
bensäure  in  Lösung;  sättigt  man  das  Gemenge  der  beiden 
Säuren  zur  Hälfte  mit  Kali  und  fügt  dann  Gypssolution 

•)  AnD.  der  Chem.  u.  Pharm.  CXIII,  19^ 
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hinzu,  so  erhält  man  den  traubensauren  Kalk  bis  auf  we- 
nige Proeente  wieder.  Um  auch  diese  DiflFerenz  auf  ein 
Minimum  zu  reduciren,  liess  ich  zunächst  die  Traubensäure 
zum  grössten  Theil  auskrystallisiren.  Die  Krystalle  wurden 
auf  einem  Trichter  abgewaschen  imd  dann  auf  dickem 
Filtrirpapier  durch  Liegen  an  der  Luft  getrocknet  und  ge- 
wogen. Das  Papier  wurde  mit  Wasser  ausgewässert,  die 
erhaltene  Flüssigkeit  mit  dem  Waschwasser  und  der  Mut- 
terlange vereinigt;  daraus  die  noch  vorhandene  Trauben- 
säore,  nachdem  die  Lösung  zur  Hälfte  mit  Kali  abgesättigt 
worden,  durch  Gypssolution  ausgefallt  und  in  dem  Filtrat 
nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  durch  salpetersauren 
Baryt  und  nach  Absättigen  mit  Kali  bis  zur  schwach  sau- 
ren Reaction  die  Weinsäure  mittelst  Bleizucker  gefallt.  Der 
gut  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  dann  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  das  erhaltene  Filtrat  mit  Nörmal- 
natronlauge  titrirt. 

Vor  der  Scheidung  wurde  die  Gesammtmenge  der  bei- 
den Säuren  mit  ^  Normalnatronlauge  bestimmt.  Zu  10  C.C. 
der  auf  100  C.C.  gebrachten  Lösung  wurden  verbraucht  7,7 
C.C.  Natronlauge,  die  entsprechen  0,577ö  Grm.  des  Säurehy- 
drats. Angewendet  wurden  die  andern  90  C.C,  worin  somit 
5,197  Grm.  des  Gemisches  enthalten  waren. 

Auskrystallisirt  waren  1,806  Gh:Tn.  Traubensäure  von 
der  Formel  C8HiO|j  +  2.HO  die  entsprechen  1,612  Grm. 
Tranbensäure  von  der  Formel  CgHeOij.  Die  Menge  des 
durch  Gypswasser  abgeschiedenen  und  im  Exsiccator  ge- 
trockneten Niederschlags  von  traabensaurem  Kalk  betrag 
0,93  Grm.  die  entsprechen  0,537  Grm.  krystallwasserfreiem 
Traubensäurehydrat. 

Zur  Sättigung  von  10  C.C.  der  auf  100  C.C.  aufgefüll- 
ten Weinsäurelösung  wurden  gebraucht  3,9  C.C.  Normalna- 
tronlauge die  entsprechen:  0,2925  Grm.  Weinsäure; 
diess  auf  100  C.C.  berechnet  giebt  2,925  Grm.  Weinsäure. 

Auskrystallisirte  Traubensäure    1,612 
Traubensäure  vom  Ealksalz    0,537 

Traubensfture    )8,149 
Weinsäure    2,925 

5,074. 
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mögen  der  gewöhnlichen  WeinsSi 
TamperÄtor  von  22»  C.  betrag  dif 
bei  einem  »pec.  Gewicht  von  1,09 
bü  einem  Gehalt  von  20  p.C. 

5,^  Grad  nach 
worana  das  MoleknlarrotationBveri 
5,2 


r^ -777777=  IIA 


berechnet  zu  a  ==- 


1,094.  2.  0,2  ■ 
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The36  wie  53,2  tu  46,8  berechnen  würde,  während  der 
Wägangerversuch  das  Verhältniss  von  57,6  zu  42,4  ergiebt, 
80  mu8B  man  annehmen,  dass  in  der  abgeschiedenen  Wein- 
säure noch  Traubeneäure  enthalten  war,  wodurch  dann  auch 
das  Molekularrotationsyermögen  der  abgeschiedenen  Wein- 
säure dem  der  gewöhnlichen  näher  kommt.  Da  jedoch  diese 
Di£ferenz  ebensogut  durch  einen  Beobachtungsfehler  herbei- 
geführt sein  kann,  der  um  so  leichter  eintreten  kann,  als  es 
schwer  hält,  bei  so  kleinen  Mengen  farblose  Lösungen  zu 
bekommen,  so  werde  ich  hier  so  wie  bei  den  folgenden  Ver- 
suchen immer  das  Mittel  aus  dem  auf  optischen  Wege  und 
dem  durch  die  Qewichtsbestimmung  erhaltenen  Resultate 
als  das  richtigere  Verhältniss  annehmen. 

Bestimmung: 

durch  Polarisation  durch  Wägung       Mittel 

Weinsäure  53;2  57,6  55,4 

Traubcnsänre    46,8  42,4  44,6 


100,0  100,0  100,0 


Versuch  nut  Gummi. 


1  Pfiind  Gummi  arabicum  wurde  ganz  ebenso  wie  der 
Milchzucker  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  unterworfen. 
Man  löst  zuerst  das  Gummi  in  dem  angegebenen  Quantum 
Wasser  und  erwärmt  es  dann  mit  der  angegebenen  Menge 
Salpetersäure  in  kleinen  Quantitäten  in  einer  geräumigen 
Porcellanschale ,  da  bei  der  ersten  Einwirkung  die  Masse 
sehr  stark  schäumt  Wenn  diese  stattgefunden  hat,  so  ver- 
schwindet auch  sehr  bald  der  Schaum,  so  dass  man  dann 
die  einzelnen  Portionen  wieder  wie  beim  Milchzucker  zu- 
sammen in  einem  Kolben  weiter  erhitzen  kann.  Der  Pro- 
cess  verläuft  wie  beim  Milchzucker,  nur  bildet  sich  bei  wei- 
tem weniger  Schleimsäure,  die  sich  nicht  wie  bei  jenem 
pulverfbrmig,  sondern  meist  auf  der  Oberfläche  'als  schau- 
mige Masse  abscheidet.  Ebenso  ist  die  Ausbeute  an  Wein- 
säure und  Traubensäure  bei  weitem  geringer  als  beim  Milch- 
zucker. Nach  drei  bis  vier  Tagen  ist  der  Process  vollen- 
det, man  entfernt  mit  kohlensaurem  Kalk  die  gebildete 
Oxalsäure,  f&llt  mit  Bleizucker  und  zersetzt  das  Bleisalz 
durch  Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff.     Hat  man  das 


lAl    V\^M.»   ^ 


ren  Kali  getrennt;  der  t-m^ 
falls  aus  saurem  weinsteinsauren  und 
Kali,  da  sowohl  schwefelsaure  Kalken 
Säure  einen  reichlichen  Niederschlag 
Kalk  hervorbringt,  als  auch  die  Polaris 
Lösung  nach  Rechts  bedeutend  abgele 
wurden  auf  die  oben  erwähnte  Weise 
folgende  Resultate  erhalten. 

Vor  der  Trennung  wurden  wiedei 
C,C.  gebrachten  Lösung  mit  4  Normal 
von  der  5,3  C.C  gebraucht  wurden,  s 
zur  Trennung  angewendeten  Quantität 
der  Lösung  3,5775  Grm.  Säure  betru/ 

Auskrystallisirt  waren  0,893   Gr 
entsprechen  0,798  Grm.  krystallwasse 
hydrat    Die  Menge  des  abgeschiedene 
betrug  0,757  Grm.  die  entsprechen  C 
serfreiem  Traubensäurehydrat 

Zur  Sättigung  von  10  C.C.  der 
Weinsäurelösung  waren  2,9  C.C.  i  1 
derlich,  die  entsprechen  0,2175  Grm 
man  diess  auf  100  CC.  berechnet,  i 
2,175  Grm.  Weinsäure. 

Auskrystallisirte  Traube 
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Bei  der  Untersuchung  im  Polarisationsapparat  betrag 
die  Ablenkung  vor  der  Trennung 
bei  einem  spec.  Gew.  der  Lösung  von  1,076 
bei  einem  Gehalt  von  16,5  p.C. 

2,3  Grad  nach  Rechts, 
woraus  sich  berechnet  das  Molekularrotationsvermögen 

„ 2,3  =-  ß  ß 

1,076.  2.  0,165        ' 

Kach  Abscheidung  der  Traubensäure  betrug  die  Ab- 
lenkung 

bei  einem  spec.  Gewicht  von  1,051 
bei  einem  Gehalt  von  10,1  p.C. 

2,2  Grad  rechts, 
woraus  sich  ergiebt  das  Molekularrotationsvermögen 

1^ 2,2  _iA. 

*      1,051.  2.  0^01  ~    ' 

Berechnet  man  nach  der  oben  beim  Milchzucker  an- 
gegebenen Weise  das  Verhältniss  der  beiden  Säuren,  so 
würden  wir  in  100  Theilen  des  Gemenges  62,3  Theile  Wein- 
säure und  37,7  Theile  Traubensäure  anzunehmen  haben. 

Bestimmung 

durch  Polarisation         durch  Wägung       Mittel 
Weinsäure  62.3  63.8  63,0 

Traubensäure     37,7  36,2  37,0, 

~1ÖÖ;Ö  100,0"  100,0" 

Da  die  Differenz  zwischen  dem  Molekularrotationsver- 
mögen des  hier  abgeschiedenen  und  dem  der  gewöhnlichen 
Weinsäure  ziemlich  bedeutend  ist,  ohne  dass  in  der  abge- 
schiedenen Weinsäure  Traubensäure  nachzuweisen  war,  so 
könnte  man  diese  Differenz  vielleicht  dadurch  deuten,  dass 
der  Weinsäure  die  sogenannte  inactive  Weinsäure  beige- 
mengt gewesen  wäre,  die  Past^ur  gelegentlich  bei  der  Um- 
wandlung der  gewöhnlichen  Rechtsweinsäure  in  Trauben- 
Bäure  beobachtet  hat 

YtT9uch  mit  Rohrzucker, 

Wenn  man  den  Rohrzucker  nach  demselben  Verhält- 
niss, das  man  zur  Oxydation  des  Milchzuckers  angewendet 
hat,  mit  Salpetersäure  oxydiren  will,  so  tritt  gleich  nach 


nur  muss  man  viel  öfter  Sal 
Fürbims  der  IHüssigkeit  zu 
von  1  V(A.  Zuckcv  braucht 
zen  der  oben  angegebenen 
der  Flüsaigkeit  kommt,  w 
ganz  besonder»  dem  Links 
Salpetersäure  gebildet  wor^ 
zucker  kaum  einmal  md  < 
dass  man  aus  der  frühem 
Bigkwt  aaf  das  Vofban. 
flcbliesBen  könnte.  Auch 
Tagen  vollendet;  man  en 
B&ure  auf  die  früher  angej 
haupt  ganz  wie  bei  der 
dem  Milchzucker. 

Die  Ausbeute  an  We 
der,  so  doch  der  aus  dem 
dem  Weinstein  abgeßchie' 
nen  der  Traubensänre  un 
Eintreten  emer  KrystaUh: 
ganz  bedeutende  Quantit 
ren.  Da  die  Menge  ders 
wurden  sie,  nachdem  sie 
entstandenen  Krystalle  d- 
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n.  0,325  Grm.  gabeti  0,347  Crfcn.  Kohlens&ure,  die  ent- 
sprechen 0.0946  Grm.  Kohlenstoff  oder  29,12  p.C. 

Ferner  0,1403  Orm.  Wasser',  die  entsprechen  0,01669 
Grm.  WasserBtoff  oder  4,80  p.C. 

m.  0,3124  Grm.  gaben  0,3296  Grm.  Kohlensäure,  die 
entaprechen  0,0899  Grm.  Kohlenstoff  oder  28,78  p.C. 

Femer  0,1322  Grm.  Wasser,    die  entsprechen  0,01469 

Grm.  Wasserstoff  oder  4,69  p.C. 

I.  II.  Ili.  Mittel.         Berechnet. 

C   —  28,56  29,12  28.78  28,82  28,57 

H  »->    4,74  4,80  4,70  4,75  4,76 

0_—  66,70 ^66,08 J6»52_  66,43 ^1^ 

iOO,Ö0  100,00         "  100,00    ~  100,00  100,00 

Im  Platinsehiffchen  blieb  nicht  der  geringste  Rück- 
stand, zum  Beweis,  dass  die  verwendeten  Krystalle  frei  von 
Kali  waren.  Bei  100®  so  lange  erhitzt,  bis  mehrere  Wft- 
g^gen  nicht  mehr  differirten,  verloren  die  Krystalle  die 
beiden  Aequivalente  Wasser.  Es  Hessen  0,345  Grm.  der 
erhaltenen  Krystalle  0,307  Grm.  zurück,  so  dass  sie  dem- 
nach 0,038  Grm.  oder  11,01  p.C.  verloren  hatten,  nach  der 
Rechnung  müssten  sie  10,71  p.C.  Wasser  verlieren. 

Ausserdem  wurde,  um  die  Identität  der  erhaltenen  Kry- 
stalle mit  der  gewöhnlichen  Traubensäure  noch  genauer 
festzustellen,  das  Löslichkeitsverhältniss  bestimmt  Die  au 
einem  feinen  Pulver  zerriebenen  Krystalle  wurden  mehrere 
Tage  bei  einer  Temperatur  von  20  bis  25°  C.  mit  einer  zur 
Lösung  unzureichenden  Quantität  Wassei*  öfters  geschüttelt. 
Von  der  so  erhaltenen  Lösung  wurde  eine  gewogene 
Quantität  im  Platintiegel  so  lange  im  Was^erbade  erhitst, 
bis  dieselbe  bei  mehreren  Wägungen  ein  constantes  Q^ 
wicht  behielt 

1,346  Grm  der  Lösung  Hessen  0,2155  Grm.  Rückstand, 
der  entspricht  0,2414  Grm.  krystallisirter  Traubensäure.  Es 
l5ste  sich  soihit  die  eihaltene  Traubensäure  in  4,57  Tkeikn 
Wasser  von  20®  C.  Da  Walchner  nach  Gmelin's  Httnd- 
buch*)  das  Löslichkeitsverhältniss  der  gewöhnlichen  Trau- 
bensäure zum  Wasser  zu  5,7  angegeben  hat,  so  habe  ich 
den  Versuch  mit  der  natürlichen  Traubensäure   wiederholt 

*)  Omelin's  Handbuch  der  Chemie.    Bd.  V,  pag^.  447. 
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und  dabei  die  Zahlen  4,73  und  4^95  erhalten,  so  dass  man 
als  Mittel  die  Zahl  4,84  anzunehmen  hätte.  MöglicherweiK 
hat  Walchner  die  Bestimmung  bei  einer  niedrigeren  Tem- 
peratur als  die  von  mir  angegebene  vorgenommen  oder 
seine  Zahl  5,7  giebt  nicht  die  Menge  Wasser  an,  welche 
einen  Theil  Traubensänre  löst,  sondern  die  Menge  Ldsung, 
welche  einen  Theil  derselben  enthält.  Nach  meinen  Ve^ 
suchen  ist  im  Mittel  aller  drei  Versuche  in  5,75  Theilen  der 
Lösung  ein  Theil  der  Säure  enthalten. 

Die  Mutterlauge  von  den  erhaltenen  Krystallen  gab  im 
Polarisationsapparat  untersucht  eine  bedeutende  Ablenkusg 
nach  Rechts,  es  war  somit  neben  der  Traubensäure  aneli 
Rechtsweinsäure  gebildet,  eine  Thatsache,  die  insofern  tod 
Interesse  ist,  als  Liebig  bei  Behandlung  des  Rohrzacken 
mit  Salpetersäure  die  Bildung  der  Weinsäure  nicht  beo- 
bachtet hat  Das  Yerhältniss  der  beiden  Säuren  zu  einu- 
der  wurde  in  derselben  Weise  wie  beim  Milchzucker  imd 
Gummi  bestimmt. 

Zur  Sättigung  von  10  CG.  des  auf  100  CG.  gebrtcb- 
ten  Gemisches  wurden  8,8  G.G.  ^  Normalnatronlauge  g^ 
braucht,  die  entsprechen  0,66  Gmi.  Weinsäure.  Angewen- 
det wurden  zur  Trennung  die  übrigen  90  G.G.,  die  somit 
entsprechen  5,94  Grm. 

Auskrystallisirt  waren  2,222  Grm.,  die  entsprecbeo 
1,984  Gnn.  krystallwasserfreiem  Traubensäurehydrat  Dtf 
Gewicht  des  abgeschiedenen  traubensauren  Kalkes  betrog 
0,819  Grm.,  die  entsprechen  0,4725  Grm.  krystaUwauer 
freiem  Traubensäurehydrat.  Zur  Sättigung  von  10  C.C.  dtf 
auf  100  G.G.  gebrachten  Rechtsweinsäure  wurde  verbrtndit 
4,6  G.G.  Normalnatronlauge,  die  entsprechen  0,346  Oni 
Weinsäure,  so  dass  das  Quantum  der  gesammten  Weinsinrs 
betrug  3,45  Grm. 

Auskrystalliflirte  Traübensäure    1,984 
Traubensänre  vom  Kalksalz  0,4725 


Traubcnsfinre    t.4555 
Weinsäure  3,45 

"579065 
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Erhalten  in  100  Berechnet  auf  100 

angewendet    5,94        Weinsäure  58,08  Weinsäure  58,41 

:rhalten  5,9065    Traubensäure    41,34  Traubensäure    41,59 

Verlu"st"~Ö,0335  Verlust      0,58  100,00 

100,00 

Vor  der  Trennung  betrug  die  Ablenkung  der  Polari- 
ionsebene  bei  einem  spec.  Gew.  von  1,082  und  bei  einem 
jlialt  der  Lösung  von  17,7  p.C. 

2,8°  nach  Rechts, 
)raus  sich  das  Moiekularrotationsvermögen  berechnet  zu 

-  —  A8 =  ,.3. 


1,082.  2.  0,177 

Nach  der  Trennung  betrug  die  Ablenkung  der  Rechts- 
einsäure  bei  einem  Gehalte  von  10,6  p.C.  und  einem  spec. 
ew.  von  1,044 

2,6  nach  Rechts, 
'oraus  das  Moiekularrotationsvermögen  sich  ergiebt  zu 

= M =  117 

1,044.2.0,166  ' 

Berechnet  man  danach  wie   oben   das  Verhältniss   der 

«iden  Säuren,  so  würden  in  100  Theilen  60,84  Theile  Wein- 

äure  und  39,16  Theile  Traubensäure  anzunehmen  sein. 

Bestimmung 

durch  Polarisation.             durch  Wägung.       Mittel. 
Weinsäure          60.84                   58,41  59.7 

Traubensäure    39,16  41,59  40,3_ 

100,00  100,00  iöö.öö' 

Versuch  mit  Links fr^ichtzucker. 

Wenn  nach  Dubrunfaut  s"^)  Ansicht  Rohrzucker  durch 
'Wärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  Rechtstraubenzucker 
^  Linksfruchtzucker  zer&llt  und  des  Letzteren  Polarisa- 
^vermögen  so  bedeutend  ist,  dass  die  Ablenkung  nach 
^  Inversion  von  Rechts  nach  Links  übergeht,  so  konnte 
^  Auftreten  der  Traubensäure  in  den  Oxydationsproduc- 
^  des  Rohrzuckers  in  der  Weise  gedeutet  werden,  dass 
^  dem  Gemenge  von  rechts-  und  linksdrehendem  Zucker 
th  die  beiden  Weinsäuren  enstanden  wären,  die  sich  nach- 
^  zu  Traubensäure  vereinigt  hätten.    Zur  Beantwortung 


'j  Compt.  rend.  t.  JCÄIII,  38, 
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der  Frage,  ob  der  Vorgang  wirklich  der  angedeuteten  Art 
sei,  war  es  nöthig,  die  beiden  Zuckerarten  getrennt  mit  Sal- 
petersäure zu  behandeln,  möglicher  Weise  konnte  man  dnich 
Oxydation  von  reinem  Linksfruchtzucker  auch  reine  Link«^ 
Weinsäure  erhalten. 

Zunächst  wurde  ein  Versuch  gemacht,    den   durch  h- 
version    des    Rohrzuckers    entstehenden   LinkafrachtEucker 
zu  isoliren  und  dazu  das  von  Dubrunfaut  angegebene  Vcr 
fahren  angewendet.    Es  wurde  danach  Rohrzucker  mit  tct- 
dünnter  Schwefelsäure  so  lange  erwärmt,  bis  die  Drehnng 
der  Polarisationsebeno  nach  Links  übergegangen  war,  dar- 
auf der  durch  Kalkerdehydrat  hervorgebrachte  Niederschlag 
von  Linksfruchtzuckcrkalk    vom    löslichen    Rechtstraabea- 
zuckerkalk   abgepresst  und   durch   Schwefelsäure   zeractit 
Da  eines  Theils   eine   zur  Oxydation  mit  Salpetersäure  w 
geringe  Menge  Linksfruchtzucker  erhalten  wurde  tmd  aa- 
dem  Theils  dieser  Zucker  auch  nach  mehrmaligem  Behan- 
deln   mit   Knochenkohle    nicht    so    weit    entfärbt    werden 
konnte,   dass  man   sein  Polarisationsvermögen  hätte  beob- 
achten können,  so  wurde  versucht,  durch  Kochen  des  Ino- 
lins   mit  Säuren  Linksfrucktzueker  zu  erhalten,  d^  nack 
Dubrunfaut  mit  dem  aus  Rohrzucker  gewonnenen  iden- 
tisch sein  soll.     Es  wm*dc   demnach  Inulin  durch   längeies 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Linkfifiruchtzncker 
übergeführt;   der  erhaltene  Zucker   war  zwar    auch   stark 
braun,  licss  sich  aber  durch  Knochenkohle  so  weit  ent&^ 
ben,  dass  man  ihn  sehr  gut  im  Polarisationsapparate  untersu- 
chen konnte,  wo  er  eine  bedeutende  Drehung   nach  Linb 
zeigte.    Die  erhaltene  Lösung  wurde  dann    so  weit  emg^ 
dunstet,  dass  sie  gegen  50  p.C.  Zucker  enthielt,  deflsea  Menge 
man  am  leichtesten  auf  maassanalytischem  Wege   mittdit 
einer  titrirten  Kupferlösung  ermittelt,  und  darauf  mit  d^ 
gleichen  Gewicht  einer  Salpetersäure  von  1,40  spec  0«<w. 
erwärmt,  so  dass  annähernd  dasselbe  VerhftltoiBB  Ton  Zacktf 
tmd  Säure  wie  beim  Rohrzucker  entstand.    AnsBer  der  oft 
eintretenden  Braunfärbung  dieser  Zuckert,  eme  EvsoheiBing. 
die,  wie  ich  schon  oben  bemerkt  habe,   beim  Behnocitf 
durch  Auftreten  dieses  Zuckers  bedingt  ist  und  die  man 
hier  nur  durch  seYii  ie\eVi\v^<^Ti  ^osi^  Xii^va  Znaata  tob  Sal- 
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iäare  vermeiden  kann,  bietet  der  Process  nichts  Neues; 
0  wurde  das  bei  den  anderen  Zuckerarten  angegebene 
hren  zur  Reindarstellung  der  betreffenden  Säure  be- 
Beim  Eindunsten  der  reinen  Säure  war  dieselbe  zu 
ganz  trockenen  krystallinischen  Masse  erstarrt,  so  dass 
tchon  daraus  auf  die  Abwesenheit  der  Weinsäure  hatte 
ssen  können.  Sie  zeigte  die  Reactionen  der  Trau- 
are, und  da  im  Polarisationsapparate  gar  keine  Ab- 
Dg  beobachtet  werden  konnte,  so  war  somit  nur  r^ine 
»ensäure  gebildet 

V^ir  begegnen  hier  der  allerdings  merkwürdigen  und 
^isser  Hinsicht  abnormen  Erscheinung,  dass  wir  aus 
so  stark  nach  Links  drehenden  Substanz  ein  völlig  in- 
s  Pröduct  erhalten,  bekommen  jedoch  zugleich  darüber 
hluss,  wodurch  das  Auftreten  der  Traubensäure  unter 
)xydation8pr<)ducten  des  Rohrzuckers  bedingt  ist,  wäh- 
die  folgenden  Versuche  zeigen  werden,  dass  die 
Dg  der  Rechtsweinsäure  von  der  vorherigen  Bildung 
lechtstraubenzucker  herzuleiten  ist. 

Versuch  mit  Stärke. 

iuuächst  wurde  Stärke  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
unterworfen und  dabei  dasselbe  Verhältniss  wie  beim 
zucker  angewendet.  Man  rührt  die  Stärke  mit  dem 
en  Gewicht  Wasser  an  und  setzt  das  doppelte  Ge- 
von  einer  Salpetersäure  von  1,40  spec.  Gew.  hinzu 
rwärmt  Dabei  quillt  die  Stärke  zuerst  zu  einer  gleich- 
^  dicken  durchscheinenden  Masse  auf,  wird  dann  dün- 
»is  die  heftige  Reaction  der  Salpetersäure  stattfindet, 
;h  man  dann  eine  vollständig  klare  Flüssigkeit  erhält; 
»äterer  Zusatz  von  Salpetersäure  ist  kaum  mehr  nö- 
«renigstens  stellt  sich  eine  Bräunung  der  Masse  erst 
itten  oder  vierten  Tage  ein.  Ausser  der  Bildung  ei- 
eringen  Menge  einer  wachsartigen  Masse,  die  sich  auf 
Oberfläche  abscheidet,  bleibt  im  übrigen  der  Process 
be  wie  bei  den  ^dem  Zuckerarten,  so  wie  man  auch 
der  früher  angegebenen  Methode  die  betreffende  Säure 
B  abseheidet  Sie  erwies  sich  als  reine  Rechtsweii^ 
da  eines  Tliaüf  OjrpBßoluiiim  gar  keine  Filikaif^  ^^m* 
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vorbrachte,  und  andemtheils  die  beobachtete  Ablenkimg 
der  FolarisationBebene  der  der  gewöhnlichen  BechtsweiD- 
Bäure  gleichkam. 

Die  Ablenkung  der  erhaltenen  Säure  betrog  bei  einoi 
ßpec.  Gewicht  von  1,076 
bei  einem  Qehalt  der  Lösung  von  17,1  p.C. 

4,4  Qrad  nach  Rechts, 
woraus  sich  das  Molekularrotationsvermögen  berechnet 
44 

1,076.  2.  0,171  ' 

das  der  gewöhnlichen  Rechtsweinsäure  ist  gleichfalls  lU 

Versuch  mit  Rechtstraubenzucker. 

Da  man  den  Einwand  machen  könnte,  dass  die  Stilb 
möglicher  Weise  schon  vor  der  Umsetzung  in  Rechtstni- 
benzucker  von  der  Salpetersäure  oxydirt  worden  sei  oi 
man  es  eben  nur  mit  Stärke  und  nicht  mit  TraubennMiff 
zu  thun  gehabt  hätte,  so  wurde  derselbe  Versuch  mit  ni- 
nem  krystallisirten  Traubenzucker  wiederholt.  Da  die  er* 
haltene  Weinsäure  auch  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  Gjp* 
Solution  auch  nicht  den  geringsten  Niederschlag  absetil^ 
da  ferner  die  Ablenkung  der  Polarisationsebene  der  der  g^ 
wohnlichen  nahezu  gleichkam,  so  war  demnach  gleickv 
nur  Rechtsweinsäure  entstanden. 

Es  betrug  die  Ablenkung  der  PolarisationsebeDe!  bei 
einem  Gehalte  der  Lösung  von  22,8  p.C.  und  einem  f^ 
Gew.  von  1,1125 

5,9  Grad  nach  Rechts, 
woraus  sich  das  Molekularrotationsvermögen  .berechnet » 

0,228.2.1,1125  '  I 

während  das  der  gewöhnlichen   Weinsäure   11,9  ist,  eta  ' 
Differenz,    die    wohl    als    ein    Beobachtungafehler  anitf^ 
hen  ist 

Nachdem  die  gemachten  Versuche  gezeigt  haben,  difli 
wir  aus  den  verschiedensten  Kohlenhydraten  Weinaäiire  oder 
Traubensäure  erhalten  können,  wonach  man  wohl  mit  eiur 
ger  Sicherheit  die  Annahme  machen  kann,  dan  ■ImBtü^ 
eigentliche  ELohieTv!b:j&x«\j^  ^m  ^^v^^^^t^Asus^tW  der  Oiy- 
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ition  mit  der  Salpetersäure  liefern  können,  würde  es  nun 
ffauf  ankommen,  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  Wein- 
ure  direct  aus  dem  Zucker  gebildet  wird  oder  ob  zu- 
ichst  ein  Mittelglied  entsteht,  aus  dem  dann  durch  weitere 
Biydation  die  Weinsäure  gebildet  wird.  Ist  letzteres  der 
lU,  so  musB  Schleimsäure  und  Zuckersäure,  die  beide  vor 
r  Bildung  der  Weinsäure  entstehen,  durch  weitere  Oxy- 
tion  mit  Salpetersäure  in  Weinsäure  oder  Traubensäure 
*ergefuhrt  werden  können,  was  wir  auch  durch  die  folgen- 
n  Versuche  wenigstens  zum  Theil  bestätigt  finden. 

Versuch  mit  Schleimsäure, 

Die  bei  der  Oxydation  Jdes  Milchzuckers  gewonnene 
chleimsäure  wurde  mit  dem  4  fachen  Gewicht  einer  Sal- 
stersäure  von  1,2  spec.  Gewicht  mehrere  Tage  in  schwa- 
dern Sieden  erhalten.  Nachdem  die  noch  nicht  zersetzte 
chleimsäure  sich  abgesetzt  hatte,  wurde  die  klare  Flüssig- 
eit  abgegossen  und  der  Rückstand  immer  wieder  mit  neuen 
Mengen  Salpetersäure  gekocht.  Aus  den  so  erhaltenen 
^üfiBigkeiten  würden  nach  Absättigen  mit  kohlensaurem 
Utron  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  mit  essigsaurem 
^l^i  die  betreffenden  Sauten  als  Bleisalze  ausgefilllt.  Nach- 
®DQ  der  Versuch  sechs  Wochen  lang  fortgesetzt  war,  ohne 
*8s  eine  bedeutendere  Menge  der  Bleiverbindungen  ent- 
^den  war,  wurde  derselbe  abgebrochen.  Die  aus  der 
^zen  Quantität  des  abgeschiedenen  saiiren  Kalisalzes  ge- 
wonnene Säure  liess  keine  Ablenkung  der  Polarisations- 
bene  erkennen,  jedoch  war  die  dazu  verwendete  Menge 
^  gering,  um  n^it  Sicherheit  entscheiden  zu  können,  ob  die 
^kaltene  Säure  reine  Traubensäure,  deren  Bildung  nach 
Bn  erhaltenen  Reactionen  mit  Gypswasser  nicht  zu  bezwei- 
in  ist,  oder  ein  Gemeng  der  Traubensäure  und  Rechts- 
einsäure  war. 

Versuch  mit  Zuckersäure. 

Zur  Oxydation  der  Zuckersäure  wurde  das  saure 
ckersamre  Kali  verwendet,  das  als  Nebenproduct  von 
mmtlichen  Zuckerarten  gewonnen  war.  Auf  eine  Unz« 
386»  Salzes  wurden  vier  Unzen  einer  Salpeters&wre  von  1^*2; 

Jouim.  f.  pnkt.  Cbmäe.    LXJX1X,  5,  20 


eino  ii.uit]iiB.uii^  uL.  i 

ftuch  CiypBsolutiou  ciue  Fällung 
vorbraclitß,  ao  war  ein  Gromenf 
bensäiiro  erhalten,  deren  Mengt 
Vor  der  Tretmtmg  wurdec 
"teo  QemiBehei  mit  4  Nor 
dar  1,1  CC.  gebrsacht  «nrdei 
Zar  TreBnimg  worden  die  Ubi 
somit  entaprechen  0,7426  Qna 
ÄOBkry&talliBirt  waren  0,J 
entsprechea  0,120&  Grm.  krjet 
bydrat  Die  Menge  des  abgec 
kes  betrug  0,115  Qmi.,  die  enl 
wasserireiein  Traubensänrebyd 
schiedeoflQ  Weinsäure  waren 
lange,  die  entsprechen  0,625  < 


Erbftltei 

,_  PranbensB 

Verlnat    0,0307  Verl 


Angewendet    0,T42S    Wciusäurc 
Erhalten  0.7118    TninbensS 
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cb  der  Tresmung  betrug  die  Ablenkung 
3m  Gehalte  von  4,1  p.C. 
3m  spec.  Gewicht  von  1,019 

1  Ghrad  nach  Rechts, 
1  dsLü  Molekularrotationsyermögen  sich  ergiebt 

_J =  121 

L9.  2.  0,041  ' 

nach  berechnet  sich  das  Verhältniss  der  Weinsäure 

iubensäure  für  100  Theile  wie  71,3  su  28,7. 

Bestimmung 

durch  Polarisation.        durch  Wägung.     Mittel. 
Weinsäure         71,3  73,8  71tfi 

Trauben8Äure_  28,7  26,2^  27,4 

100,0  1Ö0,()  lÜiM 

)  beiden  letzten  Versuche  bestätigen  die  Annahme 
ab  ig  und  Heintz,  dass  das  Auftreten  der  Wein- 
id  Traubensäure  auf  die  vorherige  Bildung  von  Zucker- 
ier  Schieimsäure  zurückzuführen  seL 
ihrscheinlich  bildet  sich  jedoch  zwischen  der  Zucker- 
ad  Weinsäure  noch  ein  zweites  Mittelglied,  indem 
ch  essigsaures  Blei  in  den  durch  Oxydation  mit  Sal* 
ire  erhaltenen  Flüssigkeiten  entstandene  Niederschlag 
kersaurem,  weinsaurem  und  oxalsaurem  Blei  noch 
isalz  einer  Säure  enthält,  die  in  ihren  Reactionen 
insäure  und  Zuckersäure  sehr  nahe  kommt  imd  sich 
urch  von  denselben  unterscheidet,  dass  sie  keine 
isirbaren  Salze  giebt;  vielleicht  ist  sie  mit  der  von 
t  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Zuckersäuredar^ 
erhaltenen  Cassonsäure  identisch.  Da  dieselbe  auch 
Oxydation  der  Zuckersäure  gebildet  wird  und  an 
toff  und  Wasserstoff  reicher  als  die  Weinsäure  und 
1s  die  Zuekersäure  ist,  so  könnte  man  vielleicht  die 
le  machen,  dass  die  Zuckersäure  und  Schleimsäure 
r  Umsetztmg  in  Weinsäure  oder  Traubensäure  erst 
Säure  übergehen.  Was  die  zweite  Frage  anbetrifft, 
bei  der  Oxydation  des  Milchzuckers  durch  Salpe- 
erzeugte  Weinsäure  aus  der  vorhergebildeten  Zucker- 
ier  aus  der  Schieimsäure  ihren  Ursprung  nimmt,  so 
I  schon  in  der  Einleitung  angegeben,  wie  Liebig 
muthun^  Awsgeßprochen  hatte,  dass   die  We\TiA^\a^ 

20* 
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aus  der  Zuckersänre  gebildet  werde,  während  Heintz  rieh 
für  die  Bildung  der  Weinsäure  aus  der  Schleimaäure  ent- 
schieden hatte,  nachdem  er  durch  Oxydation  der  Schleim- 
säure saures  weinsaures  Kali  erhalten  haben  woUte.  Da 
jedoch  nach  den  von  Carlet  und  mir  angestellten  VerBO- 
chen  bei  Anwendung  von  Schleimsäure  nur  die  Bildung  von 
Traubensäure  beobachtet  werden  konnte,  so  muss  die  Ton 
Heintz  gemachte  Notiz  wohl  auf  einem  Lrrthum  bemben, 
der  dadurch  veranlasst  war,  dass  einerseits  die  Menge  des 
aus  der  Schleimsäure  erhaltenen  Kalisalzes  zu  gering  war. 
um  mit  Sicherheit  zu  entscheiden,  ob  darin  Weinsäure  ne- 
ben Traubensäure  vorhanden  war,  und  dass  man  andrerseits 
damals  noch  nicht  auf  die  Möglichkeit  der  Bildung  too 
Traubensäure  aufmerksam  war. 

Da  man  nun  ausserdem  aus  allen  Zuckerarten,  die  an* 
schliesslich  Zuckersäure  und  gar  keine  Schleimsäure  biUa 
und  auch  aus  der  Zuckersäure  selbst,  die  in  grosser  Henp 
auch  aus  dem  Milchzucker  gebildet  wird,  Weinsäure  eriiik 
so  muss  die  Zuckersäure  und  nicht  die  Schleimsäure  ib 
das  Zwischenglied  zwischen  dem  Milchzucker  und  der  Vf&t 
säure  angesehen  werden,  während  die  Schleimsäure  die  Bil- 
dung der  Traubensäure  bedingt 

Zur  Erledigung  der  dritten  Frage,  ob  mau  in  BeziehiuV 

auf  das  Rotations  vermögen  wie  Carlet  meint,  einen  Schluß 

aus  den  erhaltenen  Producten   auf  die  angewendeten  Sn^ 

stanzen  machen  könne,   halte  ich  es  für  zweckmässig,  ^ 

durch   meine  Versuche  erhaltenen  Resultate    noch   eiunil 

kurz  anzuführen. 

Es  gaben  in  100  Theilen 

Milchzucker  öö,4  Weins,  u.  44,6  Traubena. 

Gummi  63,0  Weins,  u.  37,0  Traubena. 

Rohrzucker  Ö9,7  Weins,  u.  40,3  Traubena. 

Stärke  nur  Weino. 

Rechtstraubenzucker  nur  Weins. 
Linksfruchtzucker  pur  Traubena. 

Zuckersäure  72,6  Weins,  u.  27,4  Traubena. 
Schleimsäure  (Weins.?)      u.    Traubena. 

Die  gänzliche  Abwesenheit  der  Weinsäure  konnte  nickt 
nachgewiesen  werden. 

Aus  den  wen\g«\.en%  vcl  Sx\ftv^  X^sc^S^^^j^t  Lümuhg  tf>  ^ 
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itendsten  nach  Kechts  drehenden  Traubenzucker  haben 
*  somit  reine  RechtsweinBäure  erhalten,  mit  der  Abnahme 
Drehung  nach  Rechts  findet  man  bei  den  anderen  Zucker- 
3n  Gemenge  von  Rechtsweinsäure  und  Traubensäure, 
le  dasB  jedoch  ein  bestimmtes  Verhältniss  zwischen  dem 
tationsvermögen  der  angewendeten  Substanz  und  dem 
sseren  oder  geringeren  Auftreten  von  Traubensäure  oder 
iinsäure  beobachtet  werden  könnte,  bis  wir  schliesslich 
i  dem  am  bedeutendsten  nach  Links  drehenden  Zucker 
r  reine  Traubensäure  erhalten.  Auch  aus  der  Zuckersäure, 
ren  Rotationsvermögen  ich,  wie  auch  Carl  et  angiebt, 
er  das  doppelte  so  hoch  als  das  der  Rechtsweinsäure 
id,  wurde  neben  der  Rechtsweinsäure  auch  Traubensäure 
bildet.  Was  femer  die  Schleimsäure  anbetrifft,  so  giebt 
irlet  allerdings  an,  dass  dieselbe  optisch  inactiv  sei 
id  in  Folge  dessen  auch  nur  die  inactive  Traubensäure 
bildet  habe;  einestheils  kann  man  jedoch  deren  Inactivität 
;gen  der  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  noch  in  Frage 
)lien  und  andemtheils  wurden  von  mir  die  betreffenden 
^f  dationsproducte  nur  in  so  geringer  Menge  erhalten,  dass 
cht  mit  Sicherheit  zu  entscheiden  war,  ob  in  der  That 
ch  bloss  reine  Traubensäure  gebildet  worden  war. 

Wir  haben  somit  ausser  dem  durch  Oxydation  des 
"aubenzuckers  erhaltenen  Resultate,  wonach  dieser  Zucker 
erdings  seine  rechtsdrehende  Eigenschaft  in  seinem  Oxy- 
tionsproducte  beibehält,  kein  Beispiel,  was  die  von  Carlet 
machte  Hypothese  stützen  könnte,  dass  zwischen  der 
einsäure  und  Traubensäure  einerseits  und  den  verschie- 
ii6n  Zuckerarten,  aus  denen  sie  gebildet  werden,  und  den 
2n  gehörigen  Zwischengliedern  andererseits  die  Gesetz- 
^sigkeit  stattfindet,  dass  die  betreffende  optische  Eigen- 
^ftft  sich  jedes  Mal  in  den  erhaltenen  Umsetzungspro- 
^ten  wiederfindet.  Im  geraden  Gegensatz  dazu  sehen  wir 
^h  die  mit  Rohrzucker,  Rechtstraubenzucker  und  Links- 
^htzucker  angestellten  Versuche  zur  Thatsache  werden, 
^9  der  so  bedeutend  nach  Links  drehende  Linksfrucht- 
ker  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  die  inactive 
iubensänre,  der  Rechtstraubenzucker  in  Weinsäure  ^\>«t- 
it,  so  AuBB  moD  Bu§  dem  Auftreten  der  Trau\>eiift%iiXtt% 
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eher  einen  Rückschluß  auf  die  vorherige  Bildung  von 
Linkflfruchtzucker  machen  könnte. 

Es  erklärt  sich  dann  das  Auftreten  eines  Gemieches 
von  Weinsäure  und  Traubensäure  bei  der  Oxydation  des 
Milchzuckers  und  Gummis  in  der  Weise,  dass  beide,  wie 
Dubrunfaut  beim  Rohrzucker  annimmt,  durch  die  Sal- 
petersäure zunächst  eine  Spaltung  erleiden,  wo  dann  der 
entstandene  Rechtstraubenzucker  die  Bildung  der  Tranben- 
Bäur^  bedingt.  Da  nun  Milchzucker  und  Gummi  nach  der 
Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  eine  Drehung  nach 
Rechts  zeigen,  so  würde  das  Auftreten  eines  Plus  von 
Weinsäure  aus  dem  in  grösserer  Menge  entstandenen  Rechte- 
traubenzucker  herzuleiten  sein,  wenn  nicht  bei  Anwendung 
von  Rohrzucker,  der  nach  der  Inversion  durch  Säurei^  eine 
Drehung  nach  Links  zeigt,  ebenfalls  ein  Plus  von  Weinsinre 
erhalten  würde,  eine  Erscheinung,  die  einfach  darin  ihren 
Grund  hat,  dass  der  Rechtstraubenzucker,  wie  wir  bei  den 
einzelnen  Versuchen  gesehen  haben,  bei  weitem  leichter  von 
der  Salpetersäure  angegriffen  wird,  als  derLinksfruchtzucker. 

Versucht  man  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  nh 
der  C  arlet*schen  Hypothese  in  Einklang  zu  bringen,  so 
könnte  man  vielleicht  die  Bildung  der  Weinsäure  und 
Traubensäure  aus  dem  Milchzucker  und  Gummi  so  erkli- 
ren,  dass  beide  zunächst  durch  die  Salpetersäure  in  emen 
rechts-  und  einen  linksdrehenden  Zucker  gespalten  würden, 
und  dass  dann  die  Weinsäure  aus  dem  rechtsdrehenden. 
die  Traubensäure  aus  dem  Gemisch  von  rechts-  und  link^ 
drehenden  Zucker  gebildet  wäre. 

Schwieriger  würde  die  Bildung  der  Weinsänre  und 
Traubensäure  aus  dem  Rohrzucker  zu  erklären  sein,  weil 
derselbe  nach  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  eine 
Drehung  nach  Links  zeigt,  so  dass  man  nach  Carlet*i 
Theorie  daraus  ein  Gemenge  von  Links  Weinsäure  und  Trsn- 
bensäure  hätte  erhalten  müssen.  Vielleicht  liesae  dch  diew 
Anomalie  in  der  Weise  deuten,  dass  zunächst  der  in  Folg« 
der  Spaltung  durch  Säuren  entstandene  RechtBtrmubenincker 
von  der  Salpetersäure  zu  Rechtsweinsäure  umgeaetit  wttrdct 
und  darauf  der  Linkatixuihtzucker  mit  dem  noch  übrigenRachti- 
tmnbenzucker  die  %M\Mkg  ^qtv  "Ixvol^^xaito^  ^^^nnlassto. 
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Wollte  man  auch  noch  die  Bildung  der  Traubensäure 
au8  dem  Linksfruchtzucker  in  ähnlicher  Weise  erklären,  so 
würde  man  die  allerdings  gewagte  Annahme  machen  müssen, 
dasB  sich  der  so  bedeutend  nach  Links  drehende  Lii&ii- 
iruchtzucker  noch  einmal  erst  wieder  in  einen  rechts-  und 
linksdrehenden  Zucker  spalten  liesse. 

Wenn  man  demnach  in  Erwägung  zieht,  welche  Schwie- 
rigkeit es  macht,  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  mit  der 
von  Carl  et  aufgestellten  Theorie,  dass  die  optischen  Eigen- 
schaften der  einzelnen  Zuckerarten  auch  in  deren  Um- 
setzungsproducten  wieder  auftreten  müssten,  in  Einklang  au 
bringen,  so  wird  man  nicht  umhin  können,  jenes  Gesetz  als 
nicht  existirend  zu  betrachten.  Im  Gegentheil  glaube  ich 
vielmehr  die  Annahme  machen  zu  müssen,  dass  der  links^ 
drehende  Linksfruchtzucker  die  Bildung  der  Traubensäure, 
der  rechtsdrehende  Traubenzucker  die  Bildung  der  Rechts- 
weinsäure bedinge,  eine  Annahme,  die  auch  in  Bezug  auf 
die  Bildung  der  Traubensäure  aus  dem  Dulcit  und  Mannit 
eine  gewisse  Geltung  dadurch  erhält,  dass  Berthelot*) 
bei  der  Gährung  des  Mannits  mit  thierischen  Testikeln  die 
Bildung  eines  Zuckers  beobachtete,  der  die  Polarisationsebene 
nach  Links  ablenkte. 

Bevor  ich  diese  Arbeit  schliesse,  glaube  ich  noch 
darauf  aufmerksam  machen  zu  dürfen,  wie  durch  die  von 
mir  mit  dem  Rohrzucker,  Rechtstraubenzucker  und  Links- 
frnchtrucker  angestellten  Versuche  vielleicht  die  von  Du- 
brnnfaut  gemachte  Hypothese  der  Spaltung  des  Rohr- 
suckers  durch  Säuren  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnt,  inso- 
fern man  aus  dem  Rohrzucker  die  beiden  Säuren,  die  Trau- 
bensäore  und  Weinsäure  gemengt  erhält,  die  man  einzeln 
dorch  Behandlung  der  Spaltungsproducte  fär  sich  allein 
darstellen  kann. 

Schliesslich  kann  ich  nicht  unterlassen,  dem  Herrn  Prof. 
Dr.  Heintz  flir  die  mannichfachen  Rathschläge,  die  der- 
selbe mir  im  Verlauf  der  Arbeit  gegeben  hat,  hiermit  meinen 
Dank  auszusprechen. 

Halle  a.  d.  S.  un  November  1862. 
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XXXIX. 

Ueber   die  Aposorbinsäure   und  Mesowein- 

säure,  zwei  neue  Säuren. 

Die  Entstehung  der  Weinsäure  durch  Oxydation  des 
Milchzuckers,  sowie  die  der  Traubensäure  aus  Dulcin  Hess 
hoffen,  dass  man  durch  Oxydation  des  Sorbins,  welches 
die  Folarisationsebcne  nach  Links  dreht,  mit  Salpetersäare 
direct  die  linke  Weinsäure  werde  erhalten  können. 

Dessaignes  (Compt.  retid,  t.  LV,  p.  769)  hat  diese 
Reaction  studirt  und  es  ist  ihm  bei  Befolgung  des  Liebig- 
sehen  Verfahrens  gelungen,  zwei  Säuren  unter  den  Oxyda- 
tionsproducten  aufzufinden.  Die  eine  war  gewöhnliche 
Traubensäure,  charakterisirt  durch  Form  und  Zusammeo- 
setzung  ihres  Kalksalzcs,  und  die  andere  rechte  Weinsiuie, 
welche  mit  gleichen  Theilen  gewöhnlicher  Säure  gemiBcht 
keine  Traubensäure  bildet,  und  auch,  wie  Chautard  ge- 
funden hat,  nach  Rechts  dreht. 

Die  Darstellung  der  neuen  Säuren  ist  umständlich  nnd 
schwierig;  man  behandelt  den  möglichst  von  swei&ch- 
traubensaurem  und  weinsaurem  Ammoniak  befreiten  sauren 
Syrup  nach  einander  mit  essigsaurem  Kalk  und  esaigsaiirein 
Bleioxyd.  Die  besonders  im  Bleiniederschlage  enthaltene 
Säure  nennt  der  Verf.  Aposorbinsäure.  3ie  kryataUisirt  in 
verworrenen  Blättern,  man  beobachtet  selten  einzelne  dünne 
spitze  Rhomboäder.  100  Th.  Säure  erfordern  bei  15' 
163  Th.  Wasser  zur  Lösung.  Die  Säure  verwittert  nicht 
in  der  Leere,  verändert  bei  100^  ihr  Gewicht  nicht,  adiinilst 
unter  Wasserverlust  bei  110®  und  siedet  bei  170'  indem 
sie  sich  färbt ;  bei  200®  hinterlässt  sie  eine  blaaige  achwane 
Masse.  Die  überdestillirtc  Masse  ist  schwach  aaoer  ninl 
enthält  keine  Brenztraubensäure.  Die  tLber  Schwefekian 
getrocknete  Säure  gab  folgende  Zahlen  bei  der  Anal^: 


I. 

11. 

Berechnet. 

C  32.92 

33,10 

C|,  33,33 

H     4,30 

4,65 

H.«    4,44 

0     — 

— 

0,«  02,22 

100,00 
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Zu  Analyse  IL  wurde  eine  reinere  Substanz  als  in  L 
verwendet. 

Das  Silbersalz  ist  nicht  krystallisirbar,  über  Schwefel- 
säure getrocknet  gab  es  folgende  Resultate: 

c  15,19      ~        -         c,o  na^ 

H      1,63  —  —  H„       1,52 

Ag    —  54,54        54,75  Ag»    54,82 

O      —  —  —  0,4     62,2^ 

iöo,oo 

Das  krystallisirte  Kalksalz  enthält  19,77  p.C.  Kalk, 
entsprechend  der  Formel  C|oH|2Ca20i4,Hie08. 

Das  Bleisalz  ist  basisch  und  nicht  krystallisirbar,  es 
enthält  67,54  p.C.  Blei,  entsprechend  C,oH,2Pb20|4,2.PbO. 

Die  Aposorbinsäure  giebt  zur  Hälfte  mit  Ammoniak 
gesättigt  keinen  krystallinischen  Niederschlag.  Das  zwei- 
fach-aposorbinsaure  Ammoniak  bildet  seideglänzende  wenig 
Idsliche  Büschel  und  wird  nicht  gefällt  durch  essigsaures 
Bleioxyd  oder  salpetersaures  Quecksilberoxyd.  Anderer- 
seits ist  die  Aposorbinsäure  aber  der  Weinsäure  sehr  ähn- 
lich, besonders  durch  die  Rcaction  mit  Chlorcalcium  und 
die  Löslichkeit  des  Kalksalzes  in  Ammoniak  und  KalL 

Die  zweite  aus  dem  Niederschlage  mit  essigsaurem 
Kalk  dargestellte  Säure  erhielt  der  Verf.  auch  durch  sehr 
anhaltende  Einwirkung  (wenigstens  400  Stunden)  von  ko- 
chender Salzsäure  auf  Weinsäure  und  Traubensäure.  Bei 
Gewinnung  aus  Weinsäure  wurde  die  Salzsäure  im  Wasser- 
bade weggetrieben,  dann  durch  Krystallisation  die  unver- 
änderte Weinsäure  und  ein  wenig  Traubensäure  entfernt 
und  nun  mit  Ammoniak  gesättigt.  Das  reichlich  entste- 
hende zweifach-weinsaure  Ammoniak  wurde  abfiltrirt  und 
die  Flüssigkeit  concentrirt;  sie  giebt  mm  prachtvolle  Kry- 
stalle  des  sauren  Ammoniaksalzes  der  neuen  Säure.  Bei 
Gewinnung  der  neuen  Säure  aus  Traubensäure  liess  der 
Verfc  die  unveränderte  Traubensäure  auskrystallisiren,  ver- 
trieb die  Salzsäure  im  Wasserbade,  sättigte  zur  Hälfte  mit 
Ammoniak  und  fällte  nun  mit  essigsaurem  Kalk. 

Die  neue  Säure,  welche  der  Verf  Mesoweinsäure  nennt 
bildet  über  einander  gelagerte  rechtwinklige  Platten  oder 
unregelmässig  gmppirte   Prismen,    selten   isolirte  Prismen 
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mit  einer  trichterförmigen  Vertiefung  auf  einer  ihrer  Flä- 
chen. Sie  ist  sehr  löslich;  100  Th.  Säure  lösen  «ich  bei 
lö*  in  80  Th,  Wasser.  In  der  Leere  verwittert  sie  unter 
Wasserverlust  sehr  langsam  und  nimmt  an  der  Luft  rasch 
ihr  ursprüngliches  Gewicht  wieder  an.  Bei  100®  wird  sie 
vollkommen  wasserfrei,  indem  11  p.C  Wasser  entweiclien. 
In  wenig  Wasser  gelöst  und  rasch  zum  Krystallisiren  gre- 
bracht  bildet  sie  grosse  kein  Krystallwasser  enthaltende 
der  Weinsäure  ähnliche  Krystalle,  welche  beim  Wiederauf- 
lösen mit  der  Zeit  wasserhaltige  Säure  geben.  Mit  dieser 
letzteren  erhielt  der  Verf.  folgende  Zahlen: 

I.  IL  III.  Berechnet. 

C    28,20        28,22        28,31  C»     28,57 

H      4,90  4,76  4,94  H,«     4,76 

100,00 

Die  Mesoweinsäure  hat  also  die  Zusammensetzung  der 
Traubensäure.  Sie  schmilzt  bei  140^  giebt  bei  150®  etwM 
Gas  ab  und  färbt  sich;  es  destillirt  alsdann  eine  saure 
Flüssigkeit,  in  welcher  der  Verf  Brenztranbensäure  mittebt 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  schwefelsanrem  KQpfe^ 
oxyd  nachweisen  konnte.  Die  neue  Säure  ist  der  Wem- 
Bäure  sehr  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  durch  eine 
wichtige  Eigenschaft  von  derselben.  Sie  giebt  in  conGea- 
trirter  Lösung  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Ammoniak  und 
essigsaurem  Kali  keinen  krystallinischen  Niederschlag  und 
fiällt  schwefelsauren  Kalk  nicht;  ihr  Kalksalz  in  Salzs&oie 
gelöst,  dann  mit  Ammoniak  gesättigt  giebt  aber  einen  Nie- 
derschlag, der  durch  Schütteln  sich  nicht  wieder  loii 
Dieses  Kalksalz  verhält  sich  gegen  Kali  wie  das  weinaam« 
Salz.  Der  Verf.  hat  das  Silber-,  Blei-  und  Kalkaalx  aoudy- 
Birt,  welche  alle  drei  sehr  schön  krystalliairen. 

Das  Silbersalz  verliert  bei  100®  4,69  Waaaer  und 
enthält  56,52;  56,45  und  56,39  p.C.  Ag,  entapiecbood 
CaHgAgtOn,  H4O2.  Die  Formel  des  Bleiaalzes  kt 
C8H8Pb30it,H40s  und  die  des  Kalksalzea  C8H8CasOis,H||0b. 

Schliesslich  erwähnt  der  Verf.,  dass  er  in  der  Ifntto^ 
Jauge  vom  zwei{ac\i*me^o^QiciBaaren  Ammoniak  (na  Wein- 
Bänre  dargestellt)  \>Teiizr9i^m\^wx^%  koasiii&da.  («ad«  ind 
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dass  die  Weinsäure  langsam  nut  Salzsäure  erhitzt,  sich 
zum  Theil  umwandelt  in  Traubensäure,  Brenzweinsäure 
und  Mesoweinsäure. 


XL. 

Ditartrin-  und  Disuccinsäure. 

Die  Untersuchungen  von  Lourenjo,  Würtz  und 
Fr  i edel  haben  gezeigt,  dass  sich  mehrere  Aeq.  eiaes  Ra- 
dic^ls  verbinden  können,  um  ein  einziges  wasserhaltiges, 
basisches  oder  saures  Molekül  zu  bilden.  Man  hat  diese 
Verbindungen  durch  directe  Vereinigung  oder  durch  dop- 
pelte Zersetzimg  dargestellt. 

H.  Schiff  (Compt.  rend.  t.  LIV,  p.  1075)  ist  es  gelan- 
gen, diese  Verbindungen  auch  durch  Deshydratation  der 
wasserhaltigen  Säuren  darzustellen  und  er  hat  dabei  gleich- 
zeitig zwei  neue  Säuren,  die  Ditartrtn-  und  die  Disuccmsdure 
erhalten. 

Wenn  man  Weinsäure  während  einiger  Stunden  im 
Schmelzen  erhält,  so  verliert  sie  ^  Mol.  Wasser  ohne  ge- 
ringste Färbung  und  bildet  sich  in  eine  Säure  um,  welche 
2  Aeq.  des  Weinsäureradicals  in  einem  einzigen  Molekül  ent- 
hält. Diese  Säure  ist  zu  vergleichen  mit  den  Verbindun- 
gen der  von  Würtz  und  Fr i edel  erhaltenen  Dilactinsäure 
und  mit  einigen  bekannten  anormalen  Verbindungen  der 
unorganischen  Chemie. 

TT    f^2        ^^2i^a 

Chromsfiurc.    Dichrom-  V/^-x?  (rk 

saure.     /^^^2l^» 

gQ     I  1  Hj' 

"^^^ilrk       .s.£\  I  rk  I  Chromschwc- 
'EQ    ^     -^^Vj  t^g  1     feisäure. 
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Milchsäure. 


ö.; 


I    ' 


H, 

Dilactinsäure. 


€40402,0» 

H, 


■G4H4O2  Ojl  Lactosuccin- 


H,| 


saure. 


Bcrnsteinsäure.   Disuccinsäure. 

Weinsäure.      Ditartrinsäure. 

Es  gelang  dem  Verf.  auch  Salze  der  Ditartrinsäure 
und  selbst  den  Aether  derselben  durch  Verbindung  wein- 
saurer  Salze  mit  wasserfreier  Weinsäure  darzustellen.  Wenn 
man  1  Aeq.  der  letzteren  zu  1  Aeq.  geschmolzener  Wein- 
säure setzt,  erhält  man  eine  sehr  zerfliessliche  Masse,  welche 
sich  ganz  wie  das  Product  anhaltender  Schmelzung  der 
Weinsäure  verhält. 

Die  Ditartrinsäure  ist  nicht  krystallisirbar ,  bildet  in 
Wasser  sehr  lösliche  Salze,  selbst  mit  Kupfer,  Silber  nnd 
Aethyl.  Die  Salze  werden  durch  Alkohol  in  Form  eine* 
Syrups  oder  voluminöser  durch  Schütteln  sich  zusammf'n- 
ballender  Flocken  gcfilllt  und  trocknen  zu  einer  homartigen 
Masse  ein,  die  an  der  Luft  unveränderlich  ist.  Die  Ana- 
lysen der  Salze  von  Säure  der  verschiedensten  Bereitnng 
führten  zu  der  Formel  -GgHioOn. 

Die  Bemsteinsäure  geht,  indem  sie  durch  Sublinuitioo 
i  Mol.  Wasser  verliert,  in  Disuccinsäure  über: 


H2 

Bernsteinsäure. 


^2 


2.€4H40,U 

Disuccinsäure. 


Diese  Formeln  zeigen  zugleich  Beziehungen,  welch« 
man  ohne  Zweifel  bei  vielen  anderen  polyatomischen  yeibifi* 
düngen  finden  wird,  wenn  sie  dem  Einfluss  massiger  Winns 
unterworfen  werden. 

Fremy,  sowie  später  Laurent  und  Gerhardt 
haben  gezeigt,  dass  die  Weinsäure  bei  ungeffihr  l^ 
schmilzt  und  eine  Verändenmg  in  ihren  phystkalischeii  vai 
chemischen  Eigenschaften  erleidet  Es  entstehen  nach  Frenj* 
Tartralsäure   «4H405  +  J.H20  und  Tartrelsawe  ^H|Oi 
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HjO,  welche  sich  von  der  Weinsäure  "64H4O5  +  H2O 
durch  Bruchtheihnoleküle  von  Wasser  unterscheiden. 
Laurent  und  Gerhardt  haben  diese  Resultate  nicht 
itigt;  nach  ihnen  und  Erdmann  kommt  die  Säure 
Schmelzen  und  kann  darin  erhalten  werden,  ohne 
ser  zu  verlieren;  aber  die  Metaweinsäure,  welche  auf 
le  Weise  entsteht  und  ganz  dieselbe  Zusammensetzung 
die  Weinsäure  hat,  unterscheidet  sich  in  allen  ihren 
jnschaften  von  derselben.  Die  Versuche  des  Vrf.  he- 
gen diese  Thatsache,  es  gelang  ihm  aber  nicht,  die 
einsauren  Verbindungen  Laurent's  und  Gerhardt*B 
erhalten,  welche  isomer  mit  den  sauren  weinsauren  Sal- 
sein  müssen. 

Nach  ihren  Eigenschaften  ist  die  Ditartrinsäure  iden- 
i  mit  der  Isoweinsäure  und  diese  letztere  gemischt  mit 
äweinsäure  bildet  ohne  Zweifel  die  Tartralsäure  Fremy's. 


XLI. 

lieber  eine  dem  Bibrombutylenbromür 

isomere  Verbindung  und  über  bromirte 

Derivate  des  Butylenbromürs. 

Wenn  man  Amylalkoholdampf  durch  rothglühende  Por- 

anröhren  leitet,   entstehen   bekanntlich  mehrere  Kohlen- 

«erstoffe,  unter  welchen  Reynolds  Aethylen  und  Pro- 

5n,  Wtirtz  Butylen  und  Caventou  ein  wenig  Aoety- 

nachgewiesen  haben. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  können  leicht  in  Bromüre 
gewandelt  werden,  wenn  man  sie  durch  eine  Schicht 
»m  streichen  lässt;  während  ihrer  Bildung  entsteht  auch 

krystallisirtes  und  in  den  flüssigen  Bromüren  sehr  lös- 
les  Bromär,  das  4  Aeq.  Brom  enthält  und  nach  Ca- 
ll ton  {Campt,  rend,  t,  LVI,  p.  646)  als  ein  Substitutions- 
duct  von  Butylenbromür  zu  betrachten  ist  Es  kami 
folgende  Weiae  i«olirt  werden. 
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Man  unterwirft  die  Bromüre  der  fractionirten  Destilla- 
tion,  wobei   zuerst  Aethylenbromür,   dann  Propylenbroinür 
übergeht;  wenn   die   Temperatur  auf  150 — 156^  gestiegen 
ist  und  reichlichere  Entwiekolung  von  Bromwasserstoff  be- 
ginnt, unterbricht  man  die  Destillation.    Es  bleibt  alsdann 
in  der  Retorte  eine  schwarze,  dicke,  die  Augen  stark  rei- 
zende   Flüssigkeit   (A),    aus   der   sich    beim   Erkalten  ein 
schwarzes   kohliges  Magma   abscheidet.     Man    filtrirt  dk 
überstehende  Flüssigkeit  durch  Leinen  ab  und  behandek 
mit  SOgräd.   kochendem  Alkohol    Die    filtrirte    kochende 
Flüssigkeit  lässt  beim  Erkalten  eine  grosse  Menge  Erystalle 
fallen,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  vollkonunei 
weiss  werden. 

Diese  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löfilicl 
in  kaltem,  sehr  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aetlier. 
Ihre  Form  konnte  wegen  ihrer  ausserordentlichen  Feinkeh 
nicht  genau  bestimmt  werden,  sie  bilden  unter  dem  Mikros- 
kop beobachtet  lange  Nadeln  oder  federartige  Büschel.  In 
einer  Retorte  erhitzt  sublimiren  sie  bei  langsam  gesteigert« 
Temperatur  theilweise;  bei  110®  beginnen  sie  zu  schmelien; 
zwischen  114  und  115®  ist  alles  vollständig  flüssig  ander 
starrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Erhitzt  stf 
aber  weiter,  so  zersetzt  sich  bei  135 — 140®  die  Masse  nnter 
Schwärzung  und  Entwickelung  grosser  Mengen  BromwasBe- 
Stoff;  gegen  190®  beginnt  die  Flüssigkeit  zu  sieden  vd 
bei  235—240®  destillirt  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  bcin» 
Erkalten  nicht  fest  wird  und  in  der  Retorte  bleibt  vid 
kohliger  Rückstand. 

Die  bei  100®  getrockneten  Krystalle  hab^i  die  Zoku^ 
mensetzung  -G4H6Br4.  Alkoholische  Kalildsung  enta^ 
den  Erystallen  |  des  Broms  und  es  bleibt  eine  browri* 
Verbindung  unbestimmter  Natur  in  Lösung. 

Essigsaures  Kali  entfernt  gleichfalls  nicht  alles  Bn^ 
anB  den  Ejrystallen,  es  bleibt  eine  Brom  enthaltende  FH^ 
sigkeit,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aeiher,  defen  Ajut}^ 
aber  zu  keiner  Formel  führte.  Ausser  BromkalnB  ist  * 
derselben  ein  graues  in  Wasser,  Alkohol  und  AieAßtii^ 
unlösliches  Pulver  enthalten,  dessen  AnalyM  mr  Foni^ 
des  flüssigen  Bibrombutylens  führte»  wesahalb  CaTeato« 
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inimmt,  dasB  es  eine  isomere  Modification  des  letzteren 
i.  Hegnault  hat  schon  eine  ähnliche  Modification  von 
ichloräthylen  und  Sa  witsch  von  Bibromäthylen  beob- 
ihtet. 

Da  sich  aus  diesen  Eeactionen  keine  Bestätigung  für 
ie  Formel  ■G4H6Br4  ergiebt,  hat  der  Verf.  den  neuen  Kör- 
er mit  anderen  analogen  Bromüren,  speciell  mit  Bibrom- 
►utylenbromür  vergleichen. 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Butylenbromür  war 
lach  dem  zu  Anfang  dieser  Notiz  angeführten  Verfahren 
)ereitet,  indem  man  die  schwarze  Flüssigkeit  A  der  fractio- 
nirten  Destillation  unterwarf.  Das  Brombutylen  geht  zwi- 
jclieu  155  und  168^  unter  Entwickeluug  von  viel  Brom- 
«rasserstoff  über.  Zur  Darstellung  der  bromirten  Derivate 
les  letzteren  wurde  das  Verfahren  angewendet,  welches 
iegnault  bei  Untersuchung  der  holländischen  Flüssigkeit 
>eiiutzte.     Es  wurde  erhalten: 

1)  Bromirtes  Butylen,  •G4HiBr;  farblose  zwischen  82 
^d  92*  übergehende  Flüssigkeit. 

2)  EinfachbromirtesButylenbromür,-G4HiBr,Br2;  schwere 
lige  Flüssigkeit,  welche  zwischen  208  und  215*  destillirt 
^d  sich  dabei  theilweise  in  Bromwasserstoff  imd  Kohle 
ersetzt. 

3)  Zweifach  gebromtes  Butylen,  -G4H6Br2,  farblose,  be- 
wegliche ohne  Verwiderung  bei  140  — 150®  destiUirende 
^ÜBsigkeit 

4)  Zweifach  gebromtes  Butylenbromür,  -64H6Br2,&*2; 
Weisser,  fester,  krystallisirter  Körper,  an  der  Luft  unver- 
biderlich,  in  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  selbst 
^h  langer  Zeit  wie  es  scheint  nicht  wesentlich  flüchtig; 
^lich  in  Aether  und  warmen  Alkohol  und  daraas  beim 
^kalten  krystallisirend.  Die  Kjystalle  erscheinen  fam- 
^Utarlig  oder  wie  Salmiakdendriten.  In  einer  Röhre  er- 
^  v^rflttchtigt  sich  die  Verbindung  gegen  120^,  sohwänit 
'^^  mit  steigender  Temperatur  und  beginnt  sich  bei  200^ 
^  zersetzen,  ohne  zum  Schmelzen  gekommen  zu  sein. 
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XLIL 

Ueber  die  Bildung  einiger  Kohlenwasser- 
stoffe. 

Von 

Ad.  Würti. 

(Compt.  rend.  t.  LVl,  p.  354.) 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit  (dies.  Joum.  LXXXVII,  54) 
gezeigt,  dass  bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jodaltjl 
verschiedene  Kohlenwasserstoffe  entstehen,  unter  welch« 
einer  "G5H10  Siedepunkt  und  Dichte  des  AmyIendaoipi<B> 
besitzt.  Er  entsteht  durch  eine  regelmässige  Synthese  io 
Folge  der  Verbindung  des  Aethyls  aus  dem  Zinkäthyl  idH 
dem  Allyl  aus  dem  Jodallyl:  •G2H5  +  €jH5  =  -65Hia. 

Ausser  diesem  Kohlenstoff  entstehen  aber  noch  folgende 
bei  dieser  Reaction: 

■G2H4,  -GaHe,  "GsHio,  "G^sHu,  'GeHio,  "GioHio- 

Die  beiden  ersten  sind  Aethylen  und  Propylen,  ü 
habe  sie  als  Bromüre  analysirt.  Sie  sind  von  anderen  doxtk 
Brom  nicht  absorbirbaren  Gasen  begleitet,  welche  wib* 
Bcheinlich  aus  Aethyl  und  Aethylhydrür  gebildet  sind  D<* 
Aethylen  und  Propylen  sind  das  Product  einer  reeiprok« 
Reaction  der  Aethyl-  und  AUylgruppe: 

■G2H5  +  "G1H5 = "62114  +  'G^sHe. 

Der  Kohlenwasserstoff  -651112  besitzt  Siedepunkt  iml 
Zusammensetzung  des  Amylhydrürs;  ich  habe  ihn  getrenfit 
und  analysirt. 

Der  Kohlenwasserstoff  -BeHio  ist  das  Allyl  ^*^  Ber- 
the lot's.  Es  siedet  bei  59®  und  zeigt  die  charakteriititck 
Eigenschaft,  mit  Brom  ein  festes  Tetrabromür  -G^HitBtii 
zu  bilden. 

Der  Kohlenwasserstoff -Gl  0H20  konnte  durch  fimctioiiirte 
Destillation  der  weniger  flüchtigen  KohlenwmwentoffB  g^ 
trennt  werden.    Seine  Dampfdichte  ist  4^80;   beredmet  fir 
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mylen  4,847.  Er  geht  bei  160®  über,  besitzt  wie  das 
uiylen  die  Eigenschaft,  sich  energisch  mit  Brom  zu  ver- 
len,  und  ist  genau  durch  Condensation  von  2  Aeq.  "GsHio 

ildet 

Ausser  diesen  Carbüren  entstehen  aber  bei  der  erwähn- 
Reaction  noch  andere  erst  über  200®  siedende  Kohlen- 
jserstoflFe,  welche  weniger  H  enthalten  als  die  Formel 
32 n  erfordert.  Die  Bildung  dieser  erklärt  diejenige  des 
rbürs  "GsHu,  welches  reicher  an  H  ist  als  die  mittleren 
•büre  -^iH^B'  Der  Hauptgegenstand  dieser  neuen  Arbeit 
r  aber  die  Vergleichung  der  Eigenschaften  des  Carbürs 
Sfo,  das  durch  Wirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jodallyl  ent- 
bt  mit  den  Eigenschaften  des  Amylens,  welches  sich  bei 
iwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylalkohol  bildet 

1)  Der  Kohlenwasserstoff  -GsHio  besitzt,  wie  das  Amylen, 
Eigenschaft,  sich  mit  Brom  zu  verbinden  zu  "GjHioBrj, 
Iches  bei  180®  siedet.  Der  Kohlenwasserstoff  •G5Hi2, 
Icher  sich  nicht  mit  Brom  verbindet,  gemischt  mit  "G^sHio, 
inte  durch  Destillation  von  der  bromirten  Flüssigkeit 
rennt  werden.  Es  siedet  bei  28®  wie  das  Amylhydrür. 
n  weiss,  dass  das  Amylen  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
k  auf  Amylalkohol  entstanden,  immer  mit  Amylhydrür 
nischt  ist 

2)  DasBromür'65HjoBr2  wurde  in  Amylglykol,  -65111202» 
gewandelt  und  dieses  analysirt. 

3)  Eine   andere  Portion   dieses  Bromürs  spaltete  sich, 
alkoholischer  Kalilösung  behandelt,  in  Bromwasserstoff- 

re  und  bromirtes  Amylen  ^jHgBr. 

4)  -BsHjo  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff  zu -GsHio.HJ, 
ches  analysirt  wurde.  Diese  Jodverbindung  siedet  einige 
id  höher  als  Jodwasserstoffamylen,  sie  enthielt  aber  einige 
iren  eines  weniger  flüchtigen  Jodürs,  von  welchem  sie 
ch  Destillation  getrennt  werden  konnte,  und  welche  den 
iepunkt  erhöht  haben  mag.  Wie  das  Jodwasserstoff- 
lylen,  so  reagirt  auch  die  Verbindung  €5 Hio,HJ  bei  ge- 
inlicher  Temperatur  auf  essigsaures  Silberoxyd  unter 
long  von  Jodsilber  und  Regeneration  eines  grossen 
3ileB  des  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffs. 

loon.  f.  ptakt.  CbcBi«.    LXXZIX.  6.  21 


322  Wurtz:    Bildung  einiger  Kohlenwasserstoffe. 

Man  sieht,  dass  der  Kohlenwasserstoff  ^sHio  alle  Eigen- 
schaften dos  Amylens  besitzt.  Wie  dieses  kann  er  im  Ent- 
stehungsmomente sein  Molekül  spalten,  um  den  Kohlenstoff 
■^ioH2o  zu  bilden.  Ich  habe  ihn  dcsshalb  schon  in  der 
ersten  Abhandlung  mit  dem  Namen  Ämylefi  bezeichnet 

Indessen  scheint  mir  die  schon  a.  a.  0.  berührte  Fn^re 
der  Isomerio  dieses  Kohlenwasserstoffs  mit  Amylen  dimi 
meine  Versuche  noch  nicht  definitiv  entschieden  zu  sein, 
denn  es  kann  so  feine  Isomerien  geben,  dass  es  nnmögUch 
ist,  sie  durch  Versuche  angegebener  Art  aufzufinden. 

Die   Theorie   sieht  solche   Isomerien   voraus,  und  ick 
habe    selbst    kürzlich   gezeigt,    dass   ein  Kohlenwasserstof 

■G*H^  I  ^^^^^^  ®®^  kann  mit  dem  Kohlenwasserstoff  ^^J?' 

der  durch  Wirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jodallyl  entsteht 

Diese  Formeln  erklären  die  Art  der  Bildung  solcher 
Kohlenwasserstoffe,  um  die  es  sich  handelt  und  als  typi- 
sche betrachtet  entscheiden  sie  vorläufig  nichts  über  deren 
Constitution.  Es  kann  in  der  That  der  Fall  sein,  da« 
diese  zwei  Kohlenwasserstoffe  identisch  sind,  denn  im  Angeo- 
blick  der  Vereinigung  der  zwei  Gruppen  kann  eine  Mok* 
kularbewegung  stattfinden,  welche  die  Constitution  fixirt» 
und  welche  durch  die  typische  Formel  nicht  ausgedrfickt 
werden  kann.  Die  zwei  Formeln,  um  die  es  sich  handelt, 
können  aber  auch  eine  unregelmässige  Vertheilung  d^ 
Wasserstoffatome  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  des  Koh- 
lenwasserstoffs "G5II10  angeben. 

Die  einfachste  Hypothese  über  die  Constitution  dtf 
Amylens  ist  die  anzimehmen,  dass  jedes  KohlenstoffiitoA 
umgeben  von  den  leichteren  Wasserstoffatomen  wie  v« 
Trabanten,  verbunden  ist  mit  2  dieser  WasserstoffiUs*^ 
Diese  Hypothese  wird  durch  die  Formel  ausgedrückt: 

€Hi 

€Ha 

«H, 

«Hj 

€H,. 
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XLIII. 

eber  die  katalytische   Wirksamkeit  orga- 
nischer Materien  und  deren  Verbreitung 
in  der  Pflanzen-  und  Thierwelt. 

Von 

C.  F.  Schönbein. 

Sicherlich  gehören  sämmtliche  Erscheinungen,  welche 
erzelius  mit  dem  Namen  „katalytische  Wirkungen"  be- 
3ichnete,  immer  noch  zu  den  unverstandenen  Thatsachen 
ör  Chemie,  und  vor  allen  diejenigen,  welche  sich  auf  or- 
anische  Materien  beziehen,  wie  z.  B.  das  Zerfallen  des 
'raubenzuckers  in  Weingeist  und  Kohlensäure  unter  dem 
erührungseinflusse  der  Hefe,  und  die  Bildung  der  gleichen 
uckerart  aus  Stärke  und  Wasser  unter  der  Mitwirkung 
er  Diastase. 

Da  ich  der  Ansicht  bin,  dass  diese  Gattung  von  Er- 
-heinungen  ein  hohes  theoretisches  Iijteresse  besitze  und 
Q  die  Entdeckung  ihrer  nächsten  Ursache  ein  namhafter 
ortschritt  der  wissenschaftlichen  Chemie  sich  knüpfen 
•'erde,  so  habe  ich  mich  im  Laufe  der  letzten  Jahre  viel- 
^'Ii  mit  denselben  beschäftigt  und  namentlich  die  durch 
*s  Platin  bewerkstelligte  Umsetzung  des  WasserstoflFsuper- 
^ydes  in  Wasser  und  gewöhnliches  SauerstoflFgas,  wie  auch 
^  unter  dem  Einflüsse  des  gleichen  Metalls  eingeleitete 
Jdung  des  Wassers  aus  gewöhnlichem  Sauerstoff  imd 
^serstoff  zum  Gegenstande  meiner  Untersuchungen  ge- 
^ht,  von  der  Ansicht  geleitet,  dass  diese  Vorgänge  gleich- 
^  die  Urbilder  aller  katalytischen  Erscheinungen  seien 
^'  daher  deren  Verständniss  auch  zu  demjenigen  aller 
^gen  führen  werde. 

Was   nun    die    erwähnte  Umsetzung    des  Wasserstoff- 

J)eroxyd8  betrifft,  so  suche  ich  die  nächste  Ursache  hier- 

)i  bekanntlich  in  dem  Vermögen  des  Platins,  das  mit  ihm 

Berfihmng  tretende  0    des  HO  +  0  in  0  umzukehren, 

id  in  der  Fähigkeit  dieses  G  mit  dem  0  des  ausserhalb 

21* 
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der  Metallberühnmg  Hegenden  Wasserstoffsuperoxyds  zuO 
sich  auszugleichen,  welches  als  solches  mit  HO  nicht  che- 
misch verbunden  bleiben  kann. 

Zum  besseren  Verständniss  der  nachstehenden  AngabeD 
muss  ich  zuvörderst  einen  der  thataächlichen  Oründe,  weick 
mich  zu  dieser  Annahme  bestimmt  haben,  hier  in  Erinne- 
rung bringen,  nämlich  das  Verhalten  des  Wa88e^8toflF8upe^ 
oxyds  zur  Guajaktinctur  unter  der  Mitwirkung  des  Platini 
Bekanntlich  verhält  sich  diese  Harzlösung  zum  ozonisirten 
Sauerstoff  (0)  genau  wie  der  Stärkekleister  zum  Jod:  die- 
selbe wird  nicht  nur  von  freiem,  sondern  auch  gebimdeneiD 
Ozon  (PbO  +  0  u.  s.  w.)  tief  gebläut,  während  das  in 
Wasser  gebundene  Antozon  (0)  ohne  alle  Wirkung  auf  die 
besagte  Tinctur  ist.  Führt  man  aber  in  die  HOs- haltige 
Harzlösung  nur  kleine  Mengen  Platinmohr  ein,  so  ftrbt 
sich  das  Gemisch  unverweilt  tief  blau,  gerade  so  wie  die 
Tinctur  für  sich  allein  durch  das  Bleisuperoxyd  oder  irgend 
ein  anderes  Ozonid  gebläut  wird,  welche  Thatsache  nach 
meinem  Dafürhalten  allein  schon  beweist,  dass  unter  dem 
Einflüsse  des  Platins  das  0  des  Wasserstoffsuperoxyds  die 
chemische  Wirksamkeit  des  Ozons  erlange,  d.  h.  nack 
meiner  Sprachweise  in  0  umgekehrt  werde. 

Wie  sich  nun  das  Platin  verhält,  so  auch  die  übrigen 
edlen  Metalle,  z.  B.  das  Quecksilber,  Gold,  Silber»  Osminin 
u.  8.  w.,  welche  alle  die  H02-haltige  Guajaktinctur  nach 
bläuen;  von  den  gleichen  Metallen  wissen  wir  aber  auch, 
dass  sie  ähnlich  dem  Platin  das  Wasserstoffsuperoxyd  Ie^ 
legen ,  ohne  dabei  selbst  oxy dirt  zu  werden.  Hieraus  e^ 
hellt,  dass  das  Vermögen  dieser  Körper,  HOs  zu  katalysireOf 
mit  ihrer  Fähigkeit,  die  H02-haltige  Guajaktinctur  zu  bltoen, 
.80  innig  verknüpft  sei,  um  aus  dem  Einen  auf  das  Andere 
schliesscu  und  annehmen  zu  dürfen,  dass  die  beiden  Wi^ 
kungen  von  der  gleichen  Ursache  hervorgebracht  werden. 
Es  ist  desshalb  auch  die  HOa-haltige  Guajaklöaung  m 
äusserst  werthvoUes  Untersuchuugsmittel ,  wenn  es  wcl 
darum  handelt,  in  bequemer  Weise  Stoffe  aufsufinden,  welcke 
nach  Art  des  Platins  das  Wasserstoffsuperoxyd  «erlegen, 
und  aus  den  nachstehenden  Angaben  wird  man  eneben, 
dass  die  Anwendung  dieses  Mittels  mich  jsor  Fintditffk""g 
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ner  grossen  Anzahl  derartiger  Materien  in  der  Pflanzen- 
id  Thierwelt  geführt  hat.  Für  diejenigen,  welche  an  sol- 
len Untersuchungen  ein  Interesse  nehmen,  sei  noch  be- 
erkt,  dass  ich  mich  immer  einer  frisch  bereiteten  Guajak- 
nctur  bediene,  die  etwa  1  p.C.  Harz  und  ebenfalb  nur 
enig  Wasserstoffsuperoxyd  enthält 

Verbreitung  katalytisoh  wirkender  Materien  in  der 

Pflanzenwelt. 

Kleber,  H02-haltige  Guajaktinctur  mit  wenig  Weizen- 
ehl  zusammen  gerührt,  färbt  sich  bald  tiefblau,  und  das 
eiche  Mehl  in  blosses  Wasserstoffsuperoxyd  eingeführt, 
irursacht  eine  ziemlich  lebhafte  Entwickelung  gewöhn- 
hen  Sauerstoffgases.  Da  die  reine  Stärke  weder  die  eine 
►eh  die  andere  dieser  Wirkungen  hervorzubringen  ver- 
ag,  60  Hesse  sich  schon  hieraus  vermuthen,  dass  dieselben 
n  dem  im  Mehl  enthaltenen  Kleber  herrtihren  könnten. 
Jim  Zusammenbringen  frischen  oder  alten  und  von  Stärke 
llig  befreiten  Klebers  mit  Wasserstoffsuperoxyd  treten 
der  That  an  jenem  bald  so  viel  Luftbläschen  auf,  dass 
5  ihn  in  die  Höhe  heben,  und  fangt  man  das  hierbei 
h  entbindende  Gas  auf,  so  verhält  es  sich  bei  näherer 
itersuchung  als  gewöhnlicher  Sauerstoff.  Kaum  ist  nöthig 
ch  ausdrücklich  zu  bemerken,  dass  HOz-haltige  Guajak- 
ictur,  mit  frischem  Kleber  zusammengertihrt,  sich  bläue. 

Diastase.  Geschrotetes  Gerstenmalz  bläut  die  HOi- 
Itige  Harzlösung  ziemlich  rasch  und  tief,  wie  es  auch 
ter  sichtlicher  Entbindung  von  Sauerstoffgas  das  Wasser- 
>ffiBiiperoxyd  zerlegt  Filtrirter  wässriger  Malzauszug 
ei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten)  vermag  ebenfalls 
3  HOj-haltige  Tinctur  sofort  zu  bläuen  und  aus  HOj  eine 
•ch  bemerkliche  Menge  Sauerstoffgas  zu  entwickeln, 
it  verhältnissmässig  viel  Wasserstoffsuperoxyd  vermischt 
ibt  sich  der  besagte  Auszug  unter  Ausscheidung  kleiner 
engen  einer  weisslichen  fein  zertheilten  Materie,  welche 
wohl  die  H02-haItige  Harzlösung  zu  bläuen,  als  auch  HOs 
.  katalysiren  vermag.  Das  erwähnte  Gemisch  einige 
;anden  lang  sich  selbst  überlassen  und  dann  filtrirt,  liefert 
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eine  Flüssigkeit,  welche  die  HOs-haltige  Tinctnr  nicht  mebr 
bläut  und  oben  so  wenig  ans  HO2  Sauerstoff  entbindet 
während  der  reine  Malzauszug  bei  gewöhnlicher  Tempen- 
tur  diese  Fähigkeit  beibehält,  selbst  nachdem  er  sauer  ge- 
worden, sie  aber  in  der  Siedhitze  des  Wassers  augenblick- 
lich einbüsst. 

Da  weder  das  Dextrin  noch  der  Traubenzucker  (fe- 
liehe  Bestandthoilc  des  Malzes)  die  erwähnten  Wirkungen 
hervorbringen,  so  steht  zu  vermuthen,  dass  an  denselben 
diejenige  im  Malz  enthaltene  Materie  Theil  habe,  welck 
man  Diastase  genannt  hat.  Weiter  unten  wird  mau  jedoch 
sehen,  dass  in  jeder  auch  nicht  gekeimten  Getreideart  eioe 
in  Wasser  lösliche  Materie  enthalten  ist,  welche  katalysirenJ 
auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  einwirkt  und  die  HO|-hal% 
Guajaktinctur  zu  bläuen  vermag. 

Emuhin.  Geschälte  süsse  Mandeln  mit  Wasser  n 
einem  Brei  angerieben,  färben  die  darüber  gegossene  Wh- 
haltige  Harzlösung  in  kurzer  Zeit  tief  blau ,  wie  auch  der  I 
gleiche  Brei,  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zusammengebrack 
eine  noch  ziemlich  lebhafte  Entwickelung  von  Sauerrtcf- 
gas  vonirsacht.  Beim  Erhitzen  der  zerstossenen  Mandeh 
mit  Wasser  auf  100°  verlieren  sie  die  erwähnte  WirkB«»- 
keit  sofort  und  fiir  immer,  welche  Thatsachen  vermutbeD 
lassen,  dass  es  das  Emulsin  sei,  welches  die  besagten  Wir 
kungen  verursache. 

Myrosin,  Wasser,  erst  mit  schwarzem  Senf  susamineit- 
geriebon  und  dann  filtrirt,  liefert  eine  Flüssigkeit,  weKlr 
die  H02-haItige  Guajaktinctuf*  rasch  und  auf  das  Tiefste 
bläut,  imd  übergiesst  man  den  zerriebenen  Senf  mit  Wasier- 
stoffsuperoxyd,  so  tritt  sofort  eine  lebhafte  Entbindung  voo 
Sauerstoffgas  ein,  welche  Wirkung  aber  auch  schon  Sv 
ganzen  Samenkörner  hervorbringen,  wie  aus  den  zahlreiclkeii 
Gasbläschen  abzunehmen  ist ,  die  man  bald  vom  Senf  unt- 
steigen  sieht. 

Beim  Vcjrmischen   des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  dem 

wässrigen  iiltrirten  Senfauszuge  findet  swar  eine  schwache 

doch  aber  noch  sichtliche  Gasentwickelung,   wie  auch  «nf 

Trübung  des  Qemv&ehes  statt  in  Folge  der  Ansicheidm^ 

einer  weissen,  das  \^ «iA»^T\i^\x^'&«KK^\^^^  nieht  kits- 
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sirendcn  Materie,  und  vermischt  man  eine  hinreichende 
.enge  HOj  mit  dem  erwähnten  Auszuge,  so  vermag  der- 
Ibe  die  HOa-haltige  Harzlösung  nicht  mehr  zu  bläuen, 
chwarzer  Senf  in  kochendes  Wasser  geworfen  oder  dessen 
ässrigcr  Auszug  bis  zum  Sieden  erhitzt,  verliert  die  be- 
hriebene  Wirksamkeit  beinahe  augenblicklich.  Gelber 
2nf  mit  Wasser  zerquetscht,  verursacht  ebenfalls  die 
läuung  der  HOj- haltigen  Tinctur,  obwohl  nicht  ganz  so 
Äch,  wie  diess  der  schwarze  thut,  wie  auch  schon  die 
inzen  Samenkörner  bald  und  ziemlich  lebhaft  Sauerstoff- 
is  aus  HO2  entbinden,  und  kaum  dürfte  es  nöthig  sein, 
)ch  ausdrücklich  zu  bemerken,  dass  auch  der  gelbe  Senf 
der  Siedhitze  des  Wassers  sein  katalytisches  Vermögen 
nbüsse.  Dass  die  erwähnten  Wirkungen  von  dem  im 
hwarzen  und  gelben  Senf  enthaltenen  Myrosin  kervorge- 
•acht  werden,  dürfte  um  so  weniger  zu  bezweifeln  sein, 
s  alle  Mittel,  durch  welche  die  Wirksamkeit  dieses  Fer- 
entes  gegenüber  dem  myronsauren  Kali  aufgehoben  wird, 
n  Senf  auch  gegen  das  Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  w.  un- 
ätig  machen. 

Hefe.  Dass  die  Bierhefe  nach  Art  des  Platins  das 
Wasserstoffsuperoxyd  zerlege,  hat  schon  Schlossberger 
jobachtet,  und  die  Ergebnisse  meiner  eigenen  darüber  an- 
jstellten  Versuche  bestätigen  durchaus  die  Angaben  des 
erstorbenen  Chemikers ;  ich  kann  aber  noch  beifügen,  dass 
6  Hefe,  nachdem  sie  einige  Zeit  das  Wasserstoffsuperoxyd 
italysirt  hat,  dieses  Zersetzungsvermögen  verliere,  wie  ich 
ich  finde,  dass  Hefe,  auf  irgend  eine  Weise  ihres  Ver- 
ögens  beraubt,  die  geistige  Gährung  des  Traubenzuckers 
i  verursachen,  ganz  unfähig  ist,  das  Wasserstoffsuper- 
cyd  zu  katalysiren.  Merkwürdiger  Weise  macht  die 
efe  eine  der  wenigen  Ausnahmen  von  der  Regel,  ge- 
äss  welcher  Substanzen,  die  nach  Art  des  Platins  HOz 
»rlegen,  auch  die  HOz-haltige  Guajaktinctur  bläuen,  eine 
Wirkung,  welche  die  Hefe  aus  einem  mir  noch  nnbekann- 
n  Grunde  nicht  hervorzubringen  vormag. 

Weit  entfernt  indessen,  dass  die  Zahl  der  vegetabili- 
hen  Substanzen,  welche  das  Wasserstoffsuperoxyd  kata- 
Biren,    auf  die  oben  genannten  fermentartigcn  '^&\.ex\^\i 
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sich  beschränkten,  sind  nach  meinen  Versuchen  derartige 
Stoffe  durch  das  Pflanzenreich  so  allgemein  verbreitet,  dan 
es  wohl  kaum  ein  einziges  Gewächs  geben  dürfte,  in  dem 
nicht  ein  solcher  vorkäme.  Ich  habe  bereits  Hunderte  sebr 
verschiedener  Pflanzen  (natürlich  im  frischen  Zustande): 
kraut-,  Strauch-,  baumartige  u.  s.  w.,  gerade  wie  sie  mir 
der  Zufall  in  die  Hände  gab,  wie  auch  Pilze,  Schimmel- 
pflanzen  u.  s.  w.  untersucht  und  bis  jetzt  noch  keine  g^ 
funden,  in  welcher  nicht  eine  das  Wasserstoffsuperoxyd 
katalysirende  Materie  vorhanden  gewesen  wäre.  Vorab 
fehlte  eine  solche  weder  dem  Samen  noch  der  Wurzel  irgend 
einer  Pflanze,  sehr  häufig  finden  sich  aber  derartige  Mat^ 
rien  auch  in  anderen  Theilen  derselben,  z.  B.  in  den  Stie- 
len, Blättern,  Knospen,  Blüthen,  Früchten,  der  grünen  Rinde 
baumartiger  Gewächse  u.  s.  w. 

Um  die  Anwesenheit  einer  solchen  Materie  in  eipem 
Pflanzentheile  zu  ermitteln,  hat  man  zunächst  nichts  ande- 
res zu  thun,  als  eine  kleine  Menge  desselben  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  in  einem  Spitzglase  mittelst  eines  Glas- 
stabes zusammcnzustossen  und  dann  darauf  ein  wenig  H0|' 
haltige  Guajaktinctur  zu  giesscn;  fUrbt  sich  letztere  mehr 
oder  minder  rasch  blau,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  der 
untersuchte  Pflanzentheil  auch  eine  Materie  enthalte,  welche 
nach  Art  des  Platins  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerlegen 
vermag.  Auf  diese  Art  die  Samen  oder  Wurzeln  der 
Pflanzen  behandelt,  wird  man  finden,  dass  sie  sftmmtlid) 
die  HOa-haltige  Guajaktinctur  bläuen,  wie  sie  auch,  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Berühning  gesetzt,  diese  Verbin- 
dung unter  ziemlich  lebhafter  Entwickung  von  Sauerstoff- 
gas  zerlegen,  zu  welchen  Versuchen  man  sich  der  nächsten 
besten  Samen  und  Wurzeln  bedienen  kaim,  z.  B.  der  Gerste, 
des  Hafers,  der  Hirse,  des  Mohn-  oder  Kressesamens,  der 
Wurzel  des  Lexmtodon  taraxacvm,  der  Lnctuca  safrra,  der 
rohen  Kartoffel  und  namentlich  deren  Schalen,  die  becH)»- 
ders  wirksam  sind.  Auch  die  in  der  Kälte  gemachten  nnd 
filtrirten  wässrigen  Auszüge  der  Samen  und  Wurzeln  aller 
von  mir  bis  jetzt  untersuchten  Pflanzen  bringen  die  er- 
wähnten Wirkungen  hervor,  was  beweist,  dass  die  in  ihnen 
enthaltenen   das  Wasserstoffsuperoxyd  katalyorenden  lift" 
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terien  in  Wasser  wenig  löslich  sind.  Bemerkenswerth  ist 
noch  die  Thatsache,  dass  in  der  Siedhitze  des  Wassers  die 
Samen,  Wurzeln  n.  s.  w.  wie  deren  wässrige  Auszüge 
rasch  und  vollständig  ihre  katalytische  Wirksamkeit  ver- 
lieren. Was  die  allgemeine  chemische  Natur  der  besagten 
katalytisch  wirkenden  Pflanzenmaterien  betrifft,  so  ist  aller 
Grund  zu  der  Vermuthung  vorhanden,  dass  sie  albuminöser 
Art  oder  dasjenige  seien,  was  man  Pflanzeneiweis  zu  nennen 
pflegt,  und  wäre  diese  Annahme  richtig,  so  würde  zwischen 
dem  vegetabilischen  und  thierischen  Albumin  der  grosse 
Unterschied  bestehen,  dass  jenes  das  Wasserstoffsuperoxyd 
zu  katalysiren  vermag,  während  diesem  nach  meinen  Ver- 
suchen eine  solche  Fähigkeit  gänzlich  abgeht. 

Verbreitung  katalytisch  wirkender  Materien  in  der 

Thierwelt. 

Dass  der  Blutfaserstoff  nach  Art  des  Platins  das  Was- 
serstoffsuperoxyd zerlege,  hat  bekanntlich  schon  The nard 
beobachtet,  und  unlängst  ist  von  mir  gezeigt  worden,  dass 
in  einem  ausgezeichneten  Grade  das  gleiche  Vermögen 
anch  den  Blutkörperchen  zukomme.  Mir  vorbehaltend, 
später  ein  vollständigeres  Verzeichniss  der  thierischen  Ma- 
terien mitzutheilen,  welche  katalysirend  auf  HO2  einwirken, 
will  ich  für  jetzt  nur  einige  wenige  namhaft  machen,  an 
denen  man  meines  Wissens  dieses  Vermögen  noch  nicht 
wahrgenommen  hat 

Menschlicher  Speichel  (am  wirksamsten  ist  der  am 
Morgen  ergossene)  mit  H02-haltiger  Guajaklösung  zusam- 
men gerührt,  filrbt  dieses  Gemisch  ziemlich  bald  noch 
deutlich  blau,  wie  er  auch  unter  noch  merklicher  Entbin- 
dung von  Sauerstoffgas  das  Wasserstoffsuperoxyd  zerlegt, 
welche  Wirksamkeit  ebenfalls  dem  Nasenschleim  zukommt 

Frischer  und  getrockneter  Kälbermagen  katalysirt  HO» 
ziemlich  lebhaft,  macht  aber  gleich  der  Hefe  dadurch  eine 
Ausnahme  von  der  Regel,  dass  er  die  H02-haltge  Guajak- 
tinctur  nicht  zu  bläuen  vermag.  Wie  der  Kälbermagen 
verhalten  rieh  alle  die  von  mir  bis  jetzt  untersuchten 
ScUeimhäute,  z.  B.  die  Harnblase  des  Schweines  u.  s.  w. 
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Ehe  ich  in  weitere  Erörterungen  über  die  oben  niit- 
getheiltcn  Thatsachen  eintrete,  muss  noch  einer  eigenthüm- 
liehen  Wirksamkeit  katalytischer  Art  Erwähnung  geschehen, 
welche  zwar  nicht  allen,  doch  aber  vielen  derartigen  Ma- 
terien zukommt,  die  nach  Art  des  Platins  das  Wasserstoff- 
superoxyd zerlegen.  Schon  vor  vielen  Jahren  ermitttlie 
ich  die  Thatsache,  dass  alle  edlen  Metalle  den  mit  ihnen  in 
Berührung  tretenden  gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  bestimmen 
vermögen,  mit  dem  in  Weingeist  gelösten  Guajak  die  (rlei- 
che  blaue  Verbindung  zu  bilden,  welche  das  freie  oder  ge- 
bundene Ozon  mit  diesem  Harz  erzeugt,  aus  welcher  Tliat- 
sache  ich  den  Schluss  zog,  dass  unter  dem  Berührungs^ ia- 
flusse  besagter  Metalle  der  unthätige  Sauerstofl'  ozoniiirt 
werde.  Auch  will  ich  hier  noch  an  die  frühere  Angabe 
erinnern,  dass  seiner  Flüssigkeit  halber  das  reine  Queck- 
silber am  besten  sich  dazu  eigne,  die  erwähnte  Wirksam- 
keit augenfällig  zu  machen,  zu  welchem  Behüte  man  etwa 
•50  Grm.  des  Metallcs  und  eben  so  viel  frisch  bereitete 
Guajaktinctur  in  einer  etwas  geräumigen  Flasche  mit  reiuL-u 
oder  atmosphärischem  Sauerstoff  nur  kurze  Zeit  zusainuit^n- 
zuschütteln  braucht,  um  die  Harzlösung  auf  das  Tiefste  zu 
bläuen. 

Nach  meinen  Beobachtungen  besitzen  das  gleiche  Ver- 
mögen nicht  wenige  derjenigen  Fflanzenmatcricn ,  welche 
nach  Art  der  edlen  Metalle  das  Wasserstoffsuperoxyd  zer- 
legen, und  schon  vor  langer  Zeit  machten  mehrere  Che- 
miker, z.  B.  Blanche  imd  Taddci,  darauf  aufmerksam, 
dass  bei  Gegenwart  von  Luft  die  Guajaktinctur  sich  blaue, 
wenn  man  sie  auf  die  Scheiben  der.  Wurzeln  oder  Knollen 
mancher  Pflanzen,  z.  B.  des  Leontodon  taraxacumy  SoIohm^ 
tuberosum,  Colchicum  antumnale  ii.  s.  w.  tröpfelt,  wie  sie  auch 
schon  der  Thatsache  erwähnten,  dass  das  Guajakharz  beiin 
Zusammonreiben  mit  frischem  Kleber  in  der  Luft  sich  bku 
fHrbc.  In  einer  früheren  Abhandlung  über  die  freiwillig« 
Bläuimg,  welche  die  Hüte  und  Stiele  einiger  PUxe,  s.  ^ 
des  Boletus  lun'dus,  beim  Zerbrochen  an  der  Luft  zeig^ 
habe  ich  dargethan,  dans  in  diesen  Pflanzen  ein  dem  Gniy«k 
ähnliches  Harz,  überdiess  aber  auch  eine  in  Wasser  lösliche 
Materie  enthalten  sei,  mit  der  Fähigkeit  begabt,  gewöhn- 
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liehen  Sauerstoff  aiifztinehinen  und  so  zu  verändern,  da«B 
er  wie  das  Ozon  oder  die  Ozonide  die  Guajaktinctur  su 
bläuen  vermöge,  bei  welchem  Anlasse  noch  erwähnt  wurde, 
dass  diese  Harziösung  auf  die  zerbrochenen  Hüte  oder  Stiele 
solcher  Pilze  gegossen,  welche  sich  an  der  Luft  nicht  ver- 
ändern, rasch  gebläut  werde.  Aus  diesen  und  anderen 
Thatsachen  schloss  ich  damals  schon,  dass  solche  Pilze  in 
Wasser  lösliche  Materien  enthalten,  welche  den  gewöhnlichen 
Sauerstoff  zu  ozonisiren  vermögen. 

Aus  den  Ergebnissen  meiner  neuesten  Versuche  geht 
nun  hervor,  dass  in  allen  Pflanzen,  deren  feste  Theile,  Säfte 
oder  wässrige  Auszüge  bei  Anwesenheit  von  Luft  für  sich 
aUein  die  Guajaktinctur  bläuen,  immer  auch  Materien  vor- 
handen seien,  welche  gleich  den  edlen  Metallen  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  katalysiren  vermögen,  so  dass  aus  der 
Fähigkeit  eines  Pflanzentheiles,  an  der  Luft  die  Bläuung 
der  reinen  Quajaklösung  zu  verursachen,  mit  Sicherheit  auf 
die  Anwesenheit  einer  organischen  Materie  geschlossen 
werden  kann,  welche  nach  Art  des  Platins  HO»  zerlegt. 

In  dieser  Hinsicht  zeichnen  sich  die  Schalen  der  rohen 
Kartoffel,  die  frischen  Wurzeln,  Stiele,  Blätter  und  Blüthen 
des  Leoniodon  taraxacum^  Setiecio  vulgaris,  Lactuca  sativa  u.a.m. 
ganz  besonders  aus,  welche  im  zerquetschten  Zustande  die 
darüber  gegossene  Guajaktinctur  sofort  auf  das  Tiefste 
bläuen.  Stampft  man  die  Schalen  der  Kartoffel  oder  die 
Blätter,  Stiele  u.  s.  w.  des  Leontodon  mit  einigem  Wasser 
zusammen,  so  wird  der  ausgepresste  und  filtrirte  Saft  die 
Onajaklösung  ebenfalls  stark  bläuen,  jedoch  nach  mehr- 
stündigem Stehen  diese  Eigenschaft  nicht  mehr  zeigen, 
wohl  aber  noch  die  Fähigkeit  besitzen,  die  HOs-haltige 
Tinctur  zu  bläuen,  um  aber  dieselbe  nach  einige  Zeit 
ebenfalls  zu  verlieren.  Bemerkenswerth  hierbei  ist  die  That- 
sache,  dass  in  der  Regel  die  erwähnten  wässrigen  Auszüge 
mit  der  Abnahme  ihres  Vermögens,  die  Guajaktinctur  zu 
bläuen,  sich  dunkler  färben,  in  welcher  Beziehimg  diejeni- 
gen der  rohen  Kartoffelschalen  oder  der  Blätter  des  Leon- 
todon sehr  augenfällige  Beispiele  liefern. 

Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dass 
die    Fähigkeit    besagter    Auszüge,    die    Guajaktinctur    zu 
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bläuen,  auf  einem  Ozongehalt  derselben  bemlie  und  mehr 
als  nur  wahrscheinlich  ist,  dass  dieses  Ozon  unter  depi  Be- 
rührungseinflusse derjenigen  Materien,  welche  das  Wasser- 
stofTsuperoxyd  katalysiren,  aus  atmosphärischem  O  seinen 
Ursprung  nehme.  Ueberlässt  man  einen  derartigen  0-haltigen 
Pflanzenauszug,  anstatt  ihn  mit  Guajaklösung  zu  vcrmischeii, 
sich  selbst,  so  wirkt  das  in  ihm  enthaltene  Ozon  oxj- 
dirend  zunächst  auf  die  katalysirende  Materie  selbst  ein, 
in  Folge  dessen  sie  zerstört  wird,  wie  daraus  erhellt,  dus 
ein  solcher  Auszug  nach  längerem  Stehen  weder  das  Was- 
serstofl^superoxyd  zu  zerlegen,  noch  selbst  die  HO^-Iuütige 
Guajaktinctur  zu  bläuen  vermag.  Wahrscheinlich  werden 
aber  auch  noch  andere  vorhandene  Substanzen  oxydirt  und 
dadtirch  wie  ihr  chemischer  Bestand,  so  auch  ihr  optisches 
Verhalten  verändert,  wie  diess  aus  dem  Dunklerwerden  des 
Auszuges  hervor  geht*). 

Wohl  bekannt  ist,  dass  die  meisten  frischen  Pflanzen- 
gebilde,  wenn  sie  mechanisch  verletzt,  z.  B.  Aepfet  «er- 
quetscht oder  durchschnitten  werden,  sich  an  der  Luft  bald 
bräunen,  welche  Färbung  ohne  Zweifel' die  Folge  der  Oxy- 
dation einer  in  dieser  Frucht  enthaltenen  Materie  ist  Kach 
meinen  Versuchen  enthält  aber  auch  das  Parenchym  frischer 
Aepfel  eine  das  Wasserstofl^superoxyd  ziemlich  lebhaft  ka- 
talysirende Substanz,  wie  das  gleiche  Parenchym  dantof 
getröpfelte  Guajaktincttir  zu  bläuen  vermag.  Diese  letztere 
Thatsacho  zeigt  somit,  dass  die  besagte  Substanz  das  mit 
ihr  in  Berühnmg  tretende  0  in  0  überführe  und  eben 
dieses  O  es  sei,  welches  die  Bräunung  des  zerquetschten 
Apfels  dadurch  veranlasst,  dass  es  auf  diese  oder  jene  in 
der  Frucht  enthaltene  Materie  oxydirend  einwirkt 

Ich  muss  es  desshalb  für  höchst  wahrscheinlich  halten, 
dass  die  chemischen  Veränderungen,  welche  die  mechanisch 
verletzten  Theile  so  vieler  frischen  Pflanzen  in  der  Lnft 
ziemlich   rasch   erleiden,    zu  allererst  durch   diejenigen  in 


*)  In  einer  früheren  Mittheilung  habe  ich  gezeigt,   dati  solcbc 
oxydircudc  Wirkungen  auch  durch   die  Nitrite  und  Nitrate  berror 
gebracht   werden  kif>\\neTv,  ^Nf^Vo^Vk«  «o   häufig  in   den  Pflanieo  ^or 
kommen. 
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ihnen  enthaltenen  Materien  eingeleitet  werden,  welche  nach 
der  Art  des  Platins  das  Wasserstoffsuperoxyd  zerlegen  und 
gleich  diesem  Metall  auch  das  Vermögen  besitzen,  dem  mit 
ihnen  in  Berührung  tretenden  gewöhnUchen  Sauerstoff  die 
oxydirende  Wirksamkeit  des  Ozons  zu  ertheilen. 

Da  voranstehenden  Angaben  gemäss  alle  organischen 
Materien,  welche  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  katalysiren 
vermögen,  schon  beim  Siedepunkt  des  Wassers  diese  Fähig- 
keit verlieren  und  mit  derselben  auch  das  Vermögen  ein- 
büssen,  die  Guajaktinctur  für  sich  allein  zu  bläuen,  also 
chemisch  erregend  auf  den  unthätigen  atmosphärischen  Sauer- 
stoff einzuwirken,  so  macht  es  diese  Thatsache  erklärlich, 
wesshalb  pflanzliche  und  thierische  Gebilde,  nachdem  sie 
erhitzt  worden,  nicht  mehr  die  gleichen  und  so  rasche  Zer- 
setzungserscheinungen zeigen,  welche  wir  an  ihnen  im  fri- 
schen und  verletzten  Zustande  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auftreten  sehen. 

Nachdem  gezeigt  worden,  dass  durch  die  ganze  Pflan- 
zen- und  Thierwelt  Materien  verbreitet  seien,  welche  nach 
Art  des  Platins  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser  und 
gewöhnlichen  Sauerstoff  umzusetzen  vermögen,  so  dürfte  es 
jetzt  am  Orte  sein,  die  Beziehungen  hervorzuheben,  in  wel- 
chen diese  allgemeine  Thatsache  zu  anderweitigen  kataly« 
dschen  Erscheinungen  steht 

Von  einer  Anzahl  von  Pflanzenstoffen  ist  wohl  bekannt, 
dass  unter  ihrem  Berührungseinflusse  gewisse  organische 
Substanzen  in  anderartige  Materien  umgesetzt  oder  gespal- 
ten werden,  ohne  dass  die  Ersteren  zur  Bildung  der  Letz- 
teren stofflich  etwas  beitrügen.  Die  Hefe  zerlegt  den 
Traubenzucker  in  Weingeist  und  Kohlensäure ;  das  Emulsin 
das  Amygdalin  in  Traubenzucker,  Bittermandelöl  und  Blau- 
säure; das  Myrosin  das  myronsaure  Kali  in  das  flüchtige 
Senfbl,  Traubenzucker,  Kalisulfat  und  Schwefel,  wie  uns 
letzteres  die  neuesten  Untersuchungen  WilTs  in  so  schöner 
Weise  gezeigt  haben.  Andere  organische  Materien  be- 
sitzen das  entgegengesetzte  Vermögen,  gewisse  Substanzen 
zur  chemischen  Verbindung  zu  bestimmen,  ebenfalls  ohne 
dabei    in    stoffliche    MitJeidenschaft    gezogen    zu    v^^t^l^xl« 
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Unter  dem  BertihningseiBfluBse  der  Diastaae  oder  des  Spei- 
chels vereinigen  sich  Stärke  und  Wasser  zu  Traubenzucker 
und  nach  meinen  Versuchen  bringen  auch   der  Kleber  naJ 
das  Emulsin   die  gleiche  Wirkung  hervor.     Es  scheint  mir 
nun  eine  höchst  beachtenswerthe  Thatsache   zu  sein«  dur 
alle  die  genannten  termeutartig  oder  katalytisch  wirkend« 
Substanzen  auch  die  Fähigkeit  besitzen,  nach  Art  des  tit 
tins  das  WasserstofFsuperoxyd  zu  zerlegen,  ein  ZuBinunei- 
gehen  verschiedener  Wirksamkeiten,  welches  derVennnthing 
Raum  geben  muss,  dass  sie  auf  der  gleichen  UFsache  be- 
ruhen.    Und  einer  solchen  Vermuthung  kann  man  sich  an 
so  weniger  erwehren,  als  die  Erfahrung  lehrt,  dass  mit  dff 
einen  dieser  Wirksamkeiten  auch  die  andere  verloren  gek 
Werden  z.  B.  das  Myrosin,  Emulsin,  die  Hefe,  Diastaae  ai* 
bis   zum   Siedepunkte   des  Wassers   erhitzt,   so  büssen  ff 
nicht  nur  das  Vermögen  ein,    die  Umsetzung  des  uvtob- 
sauren  Kalis,  Amygdalins,  Traubenzuckers  oder  die  Zuck» 
bildung  aus  Stärke  und  Wasser  zu  bewerkstelligen,  sie  sind 
nun   auch  nicht  mehr  Tähig,   das  Wasserstoffsuperoxyd  n 
katalysiren. 

Wenn  aber  angenommen  werden  darf,  dass  die  erwÄh: 
ten  Umsetzungen  u.  s.  w.  durch  die  gleiche  Ursache  venr 
lasst  werden,  welche  die  Katalyse  des  Wa88er8toffß^p<^ 
oxyds  bewirkt,  so  wird  es  auch  gestattet  sein,  die  Letrtfl* 
als  einen  Vorgang  zu  betrachten  zu  der  gleichen  Gattnn? 
von  Zersetzungscrschoinungen  gehörig,  zu  welcher  wir  «.R 
die  Umsetzung  des  Traubenzuckers  in  Weingeist  u» 
Kohlensäure  zählen,  d.  h.  als  eine  ächte  Gährung,  bei  wd- 
cher  das  Wasserstoffsuperoxyd  die  Rolle  des  Zuckers  n» 
das  Platin  diejenige  der  Hefe  spielt  Bekanntlich  hat  seh» 
Berzelius  die  durch  die  edlen  Metalle  verursachte  Ztf* 
Setzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  der  durch  die  H* 
veranlassten  geistigen  Gährung  des  Traubenzuckers  ve^ 
glichen,  ohne  jedoch  in  eine  weitere  Erklärung  dieser  &" 
scheinungen  einzutreten. 

Gehen  wir  nun  von  der  Annahme  aus,  dass  die  b^ 
sagte  Umsetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  Wasser  ^ 
gewöbnlicheö  SaueialoSgaÄ  ^wiNw^Wi^  wä.^  wSiusr  i*"" 
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en  Ursache  nach  vergleichbar  mit  der  Umsetzung  des 
raubenznckers  in  Weingeist  und  Kohlensäure,  so  dürfte 
»  auch  zulässig  sein,  aus  der  erlangten  Kenntniss  der 
ächsten.  Ursache  der  Einen  dieser  Erscheinungen  auf  die- 
migc  der  Anderen  zu  schliesson  oder  doch  Yeruiuthungen 
arüber  zu  schöpfen,  und  da  nach  meinem  Dafürhalten  bis 
nf  diese  Stunde  das  ganze  Gebiet  der  Gährungsphänomene 
ui  noch  unaufgelöstes  Räthsel  für  uns  ist,  so  muss  jede 
Andeutung,  welche  irgendwie  verspricht,  der  Enthüllung 
ieses  Geheimnisses  uns  näher  zu  fähren,  dem  chemischen 
*or8cher  höchst  willkommen  sein. 

Die  Ergebnisse  meiner  neuesten  Untersuchungen  haben 
üch  in  meiner  alten  schon  zu  wiederholten  Malen  ausge- 
pi'ochenen  Vermuthung  nur  bestärken  können,  dass  die 
Orch  das  Platin  bewerkstelligte  Zerlegung  des  Wasser- 
k>j3GBuperoxyds  das  Urbild  aller  Gährungen  sei  und  dess- 
^Ib  auch  geneigt  gemacht,  die  Deutung,  welche  ich  jenem 
Vorgänge  gebe,  im  Allgemeinen  auf  sämmtliche  katalytische 
BlBcheinungen  auszudehnen.  Wiederholt  habe  ich  darzu- 
äim  gesucht,  dass  die  durch  das  Platin  verursachte  Kata- 
^•e  des  Wasserstoflfsuperoxyds  auf  einer  allotropen  Zu- 
Budsverändererung  beruhe,  welche  dieses  Metall  im  zwei- 
^  Sanerstofibquivalent  jener  Verbindung  bewerkstellige. 
Vorauf  nun  auch  immer  der  eigenthümliche  Zustand  dieses 
ftaerstofifs  beruhen  mag,  sicher  ist,  dass  jede  Veränderung 
enelben  das  Zerfallen  des  Superoxyds  nach  sich  ziehen 
kllBete,  und  es  kommt  also  jetzt  nur  darauf  an,  ob  wohl 
rnittelte  Thatsachen  vorliegen,  welche  zu  der  Annahme 
ftnchiedener  Zustände  des  Sauerstoffs  und  ihrer  Ueberführ- 
i^rkeit  in  einander  berechtigen.  Ich  habe  diese  Frage 
lAon  längst  im  bejahenden  Sinne  beantwortet  und  dess- 
rib  die  Zerlegung  nicht  nur  des  Wasserstoffsuperoxyds, 
kttdem  auch  noch  einer  grossen  Zahl  anderer  sauersto£f* 
lütiger  Verbindungen,  unter  dem  Einflüsse  gewichtloser 
gentien:  der  Wärme,  des  Lichtes  und  der  Elektricität  (die 
liermo-,  Photo-  und  Elektrolyse)  bewerkstelligt,  auf  allo- 
ope  Ziutiuidsveränderungen  des  Sauerstoffs  als  die  nächste 
nache  surttcksufUhren  gesucht 
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Wenn  ich  aber  vom  Sauerstoff  eine  solche  Verschieden- 
heit und  Veränderlichkeit  allotroper  Zustände  annehme,  so 
muss  ich  es  iiir  möglich  halten,  dass  auch  noch  andere  ein- 
fache  Stoffe  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen,   und  diess  um 
so  eher,  als  bereits  Thi.tsachen  vorliegen,  welche  die  Allo- 
tropisirbarkeit  des  Kohlenstoffs,   Phosphors  u.  s.  w.  ausser 
Zweifel  stellen  und  zugleich   darthun,    dass   auch  das  che 
mische  Verhalten    dieser  Körper   mit   ihren   allotropen  Zu- 
ständen mehr  oder  weniger  sich  ändere.    Könnten  nun  ein 
oder  mehrere  Grundstoffe,  welche  in  die  Zusammensetziiog 
einer  organischen  Materie   eingehen,    verschiedene  soleLer 
Zustände  annehmen  imd  Hessen  sich  dieselben  wie  diejeni- 
gen des  Sauerstoffs  in  einander  überHihren,  so  müsste  eise 
derartige  Materie  entweder  eine  isomere  Modification  oder 
eine  Umsetzung  in   verschiedenartige   Substanzen  erleiden, 
sobald   unter   dem  Einfluss   irgend   eines  Agens   auch  nur 
ein    elementarer    Bestandtheilc    der    besagten   Verbindung 
eine  solche  Zustandsveränderung   erlitte,   weil  dadurch  & 
ursprünglichen  chemischen  Beziehungen  aller  ihrer  Elemente 
zu  einander  ebenfalls  verändert  würden. 

Was  diejenigen  organischen  Materien  betriffi,  nnter 
deren  Berühnmgseii^usse  gewisse  Substanzen,  z.  B.  Stiub 
und  Wasser  sich  chemisch  verbinden,  so  gleichen  sie  audi 
in  dieser  Hinsicht  dem  Platin,  welches  bekanntlich  den  ub- 
thätigcn  Sauerstoff  zu  bestimmen  vermag,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wsbib 
sich  zu  vereinigen'  und  noch  andei'weitige  Oxydationswir 
kungen  hervorzubringen,  wie  z.  B.  den  Weingeist  in  Eeiif 
säure  zu  verwandeln,  welche  Wirkungen  zu  verursacki 
dieser  Sauerstoff  ftir  sich  allein  nicht  fähig  wäre.  Dau  no 
das  Vermögen  des  Platins,  HO  +  0  in  HO  und  0  um* 
setzen,  eng  zusammenhänge  mit  der  Fähigkeit  des  Metallen 
H  und  0  zur  Wasserbildung  zu  bestimmen,  kann  woU 
kaum  bezweifelt  werden,  welcher  Zusammenhang  oick 
meiner  Ansicht  auf  dem  Vermögen  des  Platins  beruhe  ^ 
das  0  des  Wasserstoffsuperoxyds,  so  auch  das  freie  Oii 
O  überzuführen,  wodurch  in  dem  einen  Fall  eine  Zeiwti8fl( 
in  dem  anderen  eme  N  ei\yfliÄ>x\i^  \iewirkt  wird. 
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'^ergleichbar  der  erwähnten  Synthese  ist  die  unter  dem 
rungseinäusse  der  Diastase  oder  des  Speichels  bewerk- 
te Bildung  des  Traubenzuckers  aus  Stärke  und  Was- 
elche  letztere  Materien  als  solche  eben  so  wenig  fähig 
ürften,  sich  chemisch  mit  einander  zu  verbinden,  als 
äwöhnliche  Sauerstoff  in  der  Kälte  mit  dem  Wasser- 
ich zu  vereinigen  vermag,  indem  es  scheint,  als  ob 
ärke  erst  in  das  ihr  isomere  Dextrin  übergeflihrt  wer- 
lüsste,  ehe  sie  mit  Wasser  zu  der  besagten  Zuekerart 
mentreten  kann,  und  desshalb  vielleicht  anzunehmen 
dass  die  Stärke  durch  die  Diastase  u.  s.  w.  in  ähnli- 
Veise  verändert  werde,  wie  der  gewöhnliche  Sauerstoff 
das  Platin. 

ine  weitere  bemerkenswerthe  Aehnlichkeit  zl/^d8chen 
Wirksamkeit  dieses  Metalles  und  derjenigen  einer  An- 
rganischer  Materien  besteht  darin,  dass  die  Letztem 
dem  Platin  sowohl  zerlegend  als  verbindend  auf  ge- 
Substanzen einwirken  können.  Das  Emulsin  z.  B. 
t  das  Amygdalin,  bestimmt  aber  auch  nach  meinen 
ihen  die  Stärke  und  das  Wasser  sich  zu  Zucker  zu 
den;  die  Hefe  spaltet  den  Traubenzucker  in  Wein- 
md  Kohlensäure,  wie  sie  den  Rohrzucker  anregt,  mit 
r  zu  Traubenzucker  sich  zu  vereinigen, 
en  vorangegangenen  Auseinandersetzungen  gemäss 
also  meine  Ansicht  dahin,  dass  alle  die  besprochenen 
Zungen,  isomeren  Veränderungen  und  chemischen  Ver- 
igen unorganischer  und  organischer  Materien,  welche 
dem  Berührungseinflusse  gewisser  Körper  bewerkstel- 
erden,  zunächst  auf  allotropen  Modificationen  des 
oder  des  andern  dabei  betheiligten  elementaren  Stoffes 
en,  dass  also  z.  B.  das  Zerfallen  des  Traubenzuckers 
ingeist  und  Kohlensäure  herbeigeführt  würde  in  Folge 
Jlotropisirenden  Einflusses,  welchen  unter  geeigneten 
iden  die  Hefe  auf  einen  oder  mehrere  Grundstoffe 
ickers  ausübte,  wodurch  deren  chemische  Beziehun- 
L  einander  so  verändert  würden,  dass  sie  in  ihrem 
iglichen  Verbindungszustand  eben  so  wenig  als  die 
dtheile  des  unter  den  Berührungseinfluss  des  Platins 
;en  WasserstoflGsuperoxjdes  verharren  könnteiL    N^\ft 

/.  fnkt  Oumie.    LZXXJX.  6.  ^''J^ 
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also  unter  solchen  Umständen  HO9  in  Wasser  nnd  gewöhn- 
lichen  Sauerstoff  zerfallt,  so  der  Traubenzucker  in  Wein- 
geist und  Kohlensäure. 

Aus  dem  Gesagten  ersieht  man,  dass  die  Ansichten, 
auf  welche  meine  Vermuthung  über  die  nächste  Ursache 
der  katalytisehen  Erscheinungen  sich  stützt,  wesentlich  al>* 
weichen  von  den  heutigen  Vorstellungen  der  Chemiker,  flr 
welche  die  Unveränderlichkeit  eines  einfachen  Stoffes  mit 
dem  Begriff  eines  Elementes  zusammenfUllt  und  die  den- 
halb  auch  annehmen,  dass  alle  chemischen  Vorgänge  ent- 
weder auf  einer  Verbindung  der  für  unveränderlich  gehal- 
tenen kleinsten  Theilchen  verschiedenartiger  Stoffe  mit  oda 
auf  einer  Trennung  derselben  von  einander  beruhen.  Die- 
sen Vorstellungen  gemäss  muss  man  daher  die  Ursache  der 
Bildung  oder  Zersetzung  einer  chemischen  Verbindung 
ausserhalb  der  Stofflichkeit  ihrer  elementaren  Bestandtheile 
suchen:  in  Anziehungen  oder  Abstossungen ,  d.  h.  in  Be- 
wegungen ihrer  kleinsten  Theilchen  durch  die  Wärme,  du 
Licht,  die  Elektricität  u.  s.  w.  veranlasst  und  darf  man 
natürlich  nicht  daran  denken,  dass  die  nächste  Ursache 
chemischer  Verbindungen  oder  Trennungen  auch  in  Zn- 
Stands  Veränderungen  liegen  könnte,  welche  die  kleinsten 
Theilchen  der  dabei  betheiligten  Grundstoffe  selbst  erleiden. 
Wenn  ich  nun  in  den  chemischen  Erscheinungen  noch  et- 
was Anderes  als  ein  blosses  An-,  Ueber-,  Durch-  nnd  Aw- 
einanderschieben  gleich-  oder  verschiedenartiger  Atovt 
sehe  und  eine  gewisse  Veränderlichkeit  der  Stoffe,  welche 
wir  einfache  nennen,  fiir  mclir  als  nur  wahrscheinlich  hate. 
so  bedarf  meines  Bedünkens  eine  solche  Abweichung  von 
den  herrschenden  Vorstellungen  des  Tages  um  so  weniger 
einer  Entschuldigung,  als  die  heutige  chemische  Atomistik 
selbst  nichts  Weiteres  als  eine  Hypothese  und  noch  weit 
davon  entfernt  ist,  uns  von  dem  gesammten  fjrschemungi* 
gebiete  der  Chemie  genügende  Bechenschaft  gehen  sn 
können. 

^Schliesslich  kann  ich  nicht  umhin,  noch  einige  Beme^ 
kungen  über  die  physiologische  Bedeutung  jbu  machen,  wel- 
che mir  die  Thatsache  zu  haben  scheint,  dass  die  gaaie 
Pflanzen-  und  Thierwclt  von  katalytisch  wirkenden  Uaieries 
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im  eigentlichsten  Sinne  des  Wortes  durchdrungen  ist,  eine 
rhatsache,  von  der  kaum  anzunehmen  sein  dürfte,  dass  sie 
äine  rein  zufällige  sei. 

Wenn  die  Erfahrung  lehrt,  dass  keinem  der  bekann- 
tem Fermente  das  Vermögen  fehlt,  nach  Art  des  Platins 
las  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerlegen,  und  es  femer  That- 
sache  ist,  dass  der  Verlust  ihres  Vermögens,  Gährungen  zu 
erregen,  auch  denjenigen  ihrer  Fähigkeit  nach  sich  zieht, 
HO2  zu  katalysiren,  so  dürfen  wir  aus  dem  Zusammengehen 
und  Verschwinden  dieser  Wirksamkeiten  wohl  schliessen, 
dass  Beide  von  der  gleichen  Ursache  herrühren,  also  z.  B. 
die  Hefe  aus  demselben  Grunde  den  Traubenzucker  in  Wein- 
geist und  Kohlensäure  umsetze,  wesshalb  sie  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Wasser  und  Sauerstoff  zerlegt,  worin  die- 
ser Grund  auch  immer  liegen  mag.  Ueberdiess  ist  aber 
Doch  wahrscheinlich,  dass  jede  organische  Materie,  welche 
Dach  Art  des  Platins  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerlegen 
vermag,  auch  die  Fähigkeit  besitze,  noch  anderweitige  ka- 
alytische  Wirkungen  auf  pflanzliche  oder  thierische  Sub- 
stanzen hervorzubringen,  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  My- 
osin,  Emulsin  u.  s.  w.  diess  thun.  Die  Thatsache,  dass 
Lurch  das  ganze  Pflanzen-  und  Thierreich  Materien  ver- 
breitet sind,  welche  das  Wasserstoffsuperoxyd  katalysiren, 
^ebt  daher  auch  der  Vermuthung  vollen  Kaum,  dass  die- 
elben  sämmtlich  wirkliche  Fermente,  d.  h.  Substanzen  seien 
nit  dem  Vermögen  begabt,  auf  diese  oder  jene  mit  ihnen 
n  Berührung  kommende  organische  Materien  katalytisch 
einzuwirken. 

Bekanntlich  ist  schon  öfters  die  Ansicht  ausgesprochen 
irorden,  dass  manche  in  lebenden  Pflanzen  und  Thieren 
tattfindende  chemisch -physiologische  Vorgänge  auf  ähn- 
ichen  Ursachen  beruhen  dürften,  durch  welche  die  söge- 
lannten  Gährungen  veranlasst  werden,  ohne  dass  aber  bis 
jetzt  ftir  die  Richtigheit  dieser  Vermuthung  genügende  that- 
läckliche  Beweise  beigebracht  worden  wären.  Ich  halte 
nun  dafür:  die  allgemeine  Verbreitung  katalytisch  wirksa- 
mer Materien  durch  die  Pflanzen-  imd  Thierwelt  spreche 
deutlichst  zu  Gunsten  der  Annahme,  dass  eine  grosse  Zahl 
itofiBicher  Veränderungen,  welche  im   lebenden  Organismus 

22* 
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Platz  greifen,  auf  eine  ganz  ähnliche  Weise  bewerkstellig 
werde,  wie  die  Umsetzung  des  Traubenzuckers  in  Wein- 
geist und  Kohlensäure  durch  die  Hefe,  die  Ueberfuhnio; 
der  Stärke  in  Gummi  durch  die  Diastase  und  die  BildoDg 
des  Traubenzuckers  aus  Stärke  und  Wasser  durch  den  Spei- 
chel u.  s.  w. 

Von    einer   ganz    besondem    chemisch  -  physiologisclMi 
Bedeutung  scheint  mir  die  Thatsache  zu  sein,  dass  die  Sat- 
men  sämmtlicher   von  mir  untersuchter  Pflanzen  eine  Ma- 
terie enthalten,    welche  das  Wasserstoffsuperoxyd  za  )uit 
lysiren  vermag,  also  das  allen  Fermenten  gemeinschafilick 
Merkmal  besitzt,  wesshalb  auch  die  Vermutbang  sehr  luk 
liegt,  dass  eine  solche  Materie  schon  bei   dem  Keimen  is 
Saamen  eine  eiuflussreiche  Rolle  spiele,  d.  h.  die  stofflicki 
Verändenmgen  einleite,   welche   den  Keimungsvorgang  W- 
gründen.     Diese  Vermuthung  scheint  mir    durch  die  TW 
Sache   zur   Gewissheit  erhoben  zu  werden,    dass   die  K* 
mungsfahigkeit  jedes  Fflanzensaamens  durch  alle  die  }ßli 
zerstört  wird,  welche  denselben  seines  Vermögens  beraubai 
das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  katalysircn  oder  die  HOs-haltip 
Guajaktinctur  zu  bläuen. 

Da  mir  diese  Thatsache  fiir  die  vorliegende  Frage  f» 
grosser  Bedeutung  zu  sein  scheint,  so  will  ich  hier  nii 
holen,  was  schon  weiter  oben  hätte  vorgebracht  werd» 
sollen,  nämlich  die  Angabe  eines  Mittels,  durch  welche«  ifc 
organischen  Materien  ihres  Vermögens,  das  WasserBtofr* 
peroxyd  zu  katalysiren,  sofort  beraubt  werden  können,  n» 
dieses  Mittel  ist  der  Schwefelwasserstoff.  Wird  lU  to 
frischen  wässrigen  Auszügen  von  Pflanzentheilen,  z.  B.  to 
Kartoffelschalen,  der  Blätter  des  Leontodon  taraxacum,  ^ 
schwarzen  Senfs  u.  s.  w.,  welche  noch  sichtliche  HengO 
Sauerstoffgas  aus  dem  ihnen  beigemischten  Wasserttoth' 
peroxyd  zu  entbinden  und  entweder  schon  die  reine  odtf 
die  H02-halt]ge  Guajaktinctur  zu  bläuen  vermögen,  n* 
eine  verhältnissmässig  sehr  kleine  Menge  HS-haltigen  Wal- 
sers gefügt,  so  verlieren  sie  die  erwähnte  WiAsainkeÄ 
augenblicklich,  gerade  so,  als  ob  sie  bis  zum  Sieden  erhitit 
worden  wären.  Lässt  man  den  mit  einer  das  Wassentofr 
superoxyd  katalysirenden  Materie  behafteten  Fflanioitiiai 
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z.  B.  Blätter  von  Leontodon  oder  die  Schalen  roher  Kartof- 
feln in  einer  HS-haltigen  Atmosphäre  einige  Zeit  verweilen, 
so  haben  sie  ihr  katalytisches  Vermögen  eingebüsst:  es 
entwickeln  sich  an  den  so  behandelten  und  in  Wasser- 
stoffsuperoxyd eingeführten  Schalen  u.  s.  w.  keine  Gasbläs- 
chen mehr  und  haben  sie  namentlich  auch  die  Fähigkeit 
verloren,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  ozonisiren,  d.  h. 
die  blosse  Guajaktinctur  zu  bläuen. 

Worauf  nun  auch  immer  diese  Zerstörung  der  kataly- 
tischen  Wirksamkeit  besagter  Materien  beruhen  mag,  sicher 
ist,  falls  dieselbe  nach  meiner  Annahme  eine  massgebende 
RoUe  bei  der  Keimung  spielen  sollte,  dass  Saamen,  welche 
der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  gehörig  lange  aus- 
gesetzt gewesen  wären,  nicht  mehr  keimen  könnten.  So 
verhält  sich  in  der  That  die  Sache  *  auch.  Mohnsaamen 
u.  8.  w.,  welchen  ich  48  Stunden  lang  der  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffgases  ausgesetzt  sein  Hess,  hatte  sein 
Keimungsvermögen  gänzlich  verloren,  wie  derselbe  im  zer- 
stampften Zustande  auch  die  darüber  gegossene  HOj-haltige 
Ouajaktinctur  nicht  mehr  zu  bläuen  vermochte,  und  eben 
80  wird  die  Keimkraft  der  Saamen  dadurch  zerstört,  dass 
man  dieselben  einige  Zeit  in  HS-haltigem  Wasser  verweilen 
lässt  Aus  diesen  Angaben  erhellt  somit,  dass  ein  Pflanzen- 
saamen  mit  seinem  Vermögen,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
katalysiren,  auch  seine  Keimfähigkeit  verliert,  woraus  wohl 
geschlossen  werden  dürfte,  dass  die  katalytische  Wirksam- 
keit der  Saamen  an  der  Keimung  derselben  wesentlich  be- 
theiligt sei. 

Bereits  ist  erwähnt  worden,  dass  alle  organischen  Ma- 
terien mit  dem  Vermögen  begabt,  das  Wasserstoflfeuperoxyd 
nach  Art  des  Platins  zu  zerlegen,  dasselbe  bei  der  Sied- 
hitze des  Wassers  verlieren,  und  wohl  bekannt  ist,  dass 
anter  den  gleichen  Umständen  auch  die  KeimungsfUhigkeit 
der  Pflanzensaamen  aufgehoben  wird,  eine  weiter^  That- 
sache,  welche  zu  Gunsten  der  Annahme  spricht,  dass  die 
in  jedem  Saamen  vorhandene  das  Wasserstoffsuperoxyd  ka- 
talysirende  Materie  es  sei,  welche  den  Vorgang  des  Keimens 
eixdeite.  Hieraus  scheint  mir  auch  die  von  Herrn  Dr. 
Fritz  Burckhardt  gemachte  Beobachtung  erklärlich  zu 
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werden,  dass  bei  60^  das  Keimen   der  Saamen   nicht  mehr 
stattfindet. 

Es  darf  wohl  als  sicher  ermitteltes  Thatsache  gelten, 
dass  die  Anwesenheit  von  Sauerstoffgas  eine  iinerlftssKch 
nothwendige  Bedingung  fiir  das  Keimen  sei,  und  da  bei  ik- 
sem  physiologischen  Vorgange  Kohlensäure  gebildet  wH 
so  darf  man  hieraus  auch  schliessen,  dass  im  ersten  Sti- 
dium  der  Entwicklung  der  Pflanzen  Oxydationsproceae 
innerhalb  des  keimenden  Saamens  stattfinden.  Da  ftber 
der  den  Saamen  umgebende  atmosphärische  Sauerstoff  im 
unthätigen  Zustande  sich  befindet,  so  muss  derselbe  ent 
Bur  chemischen  Wirksamkeit  angeregt  werden,  bevor  er  a« 
irgend  einen  Bestandtheil  des  Saamens  oxydirend  ein«xlwi^ 
ken  vermag,  imd  wie  ich  vermuthe,  ist  es  gerade  eine 
Hauptbestimniung  der  keinem  Saamen  fehlenden  katalytisch 
wirksamen  Materie,  den  mit  ihr  in  Berührung  tretenden 
atmosphärischen  Sauerstoff  chemisch  zu  erregen ,  also  sadi  f 
in  dieser  Hinsicht  platinähnlich  zu  wirken.  Ich  habe  in  der 
That  mehr  als  eine  Saamenart  gefunden,  welche  mit  wenig 
Wasser  zusammen  gestossen,  die  darauf  gegossene  reine 
Guajaktinctiu*  sofort  mehr  oder  weniger  tief  bläute,  in  wel- 
cher Beziehung  der  Saamen  der  sogenannten  Schwarawm^ 
zel  (Scorzonera  hispnnfca)  sich  ganz  besonders  auszeichoei 
eine  Eigenschaft,  welche,  wie  bereits  erwähnt,  mit  dem  Ver 
mögen  einer  Materie,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  ozooi' 
siren,  eng  zusammenhängt 

Wenn  nun  erfahrungsgemäss  dem  Platin  das  zweifiiclie 
Vermögen  zukommt,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  kaialjR- 
ren  und  dem  unthätigen  Sauerstoff  die  chemische  Wirk- 
samkeit des  Ozons  zu  verleihen,  so  dürfte  jede  oi^amnck 
Materie,  welche  mit  dem  erstem  Vermögen  begabt  ist,  vxtl 
das  andere  in  schwächerm  oder  stärkerm  Maasse  besitm. 
und  da  nach  meinen  Versuchen  keinem  Saamen  die  Fihif 
keit,  HO2  nach  Art  des  genannten  Metalles  zu  aeriegei. 
gänzlich  abgeht,  so  dürfte  derjenige  Saamenbestandtheü. 
welcher  diese  Wirkung  hervorbringt,,  es  auch  sein,  der  den 
bei  der  Keimung  stattfindenden  OxydationsproceM  dnleitei 
und  zwar  durch  die  von  ihm  bewerkstelligte  OaoniBation  des 
atmosphärischen  Sauerstoffs. 
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Obigen  Angaben  gemäss  fehlt,  wie  dem  Saamen,  so 
auch  der  Wurzel  keiner  Pflanze  eine  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd katalysirende  Materie,  also  demjenigen  Theile  der 
Pflanze  nicht,  welcher  für  ihr  Bestehen  und  Wachsthum  so 
unerlässlich  nothwendig  ist,  und  eben  so  finden  sich  der- 
artige Substanzen  in  andern  Organen  der  Gewächse,  wo 
wichtige  Verrichtungen  stattfinden,  d.  L  die  Bildung  orga- 
nischer Materien  entweder  vorbereitet  wird  öder  wirklich 
Platz  greift,  wie  z.  B.  in  der  frischen  Rinde  des  Stammes 
und  der  Zweige  von  Bäumen,  in  Blüthen  u.  s.  w.,  welche 
Thatsache  sicherlich  keine  Zufälligkeit  sein  kann  und  ihre 
physiologische  Bedeutung  haben  wird. 

Da  nun  sowohl  in  der  Pflanzen-  als  Thierwelt  diejeni- 
gen Materien  allgemein  verbreitet  sind,  welche  nach  Art 
des  Platins  auf  das  Wasserstofi&uperoxyd  einwirken,  so  kann 
es  kaum  fehlen,  dass  sie  hier  wie  dort  durch  ihre  kataly- 
tiBcbe  Wirksamkeit  eine  wichtige  chemisch -physiologische 
Bolle  spielen,  d.  h.  sehr  wesentlich  zu  den  unaufhörlichen 
and  ziüilreichen  Stoffwandlungen  beitragen,  welche  im  thie- 
riachen  Organismus  stattfinden.  In  einer  meiner  letzten 
Mittheilungen  ist  bereits  gezeigt  worden,  dass  die  Blutkör- 
perchen ein  solches  Vermögen  in  einem  ausgezeichneten 
Grade  besitzen,  und  ich  gedenke  demnächst  auf  diesen  so 
merkwürdigen  Gegenstand  zurück  zu  kommen,  wie  überhaupt 
die  katalytische  Wirksamkeit  thierischer  Materien  etwas 
einlässlich  zu  behandeln. 

Mag  nun,  um  zum  Schlüsse  dieser  Mitthoilung  noch 
einige  Worte  zu  sagen,  die  allgemeine  Deutung,  welche  ich 
den  katalytischen  Erscheinungen  zu  geben  versucht  habe, 
richtig  oder  irrig  sein,  jedenfalls  haben  nach  meinem  Da- 
fürhalten die  oben  besprochenen  Thatsachen  ein  nicht  ge- 
ringes theoretisches  Interesse,  indem  sie  in  der  That  die 
höchsten  Fragen  der  chemischen  Wissenschaft  berühren, 
wesshalb  dieselben  namentlich  der  Beachtung  der  Physio- 
logen werth  sein  dürften,  und  zwar  um  so  eher,  als  diese 
e»  am  besten  wissen  müssen,  wie  äusserst  lückenhaft  und 
unvollkommen  unsere  Kenntnisse  von  der  nächsten  Ursache 
der  stofflichen  Umwandlung  und  Erzeugung  organischer 
Materien  und  wie  wenig  begriffen   selbst   die   einfachsten 
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physiologischen  Vorgänge  der  Pflanzen-  und  Thierwelt  der- 
malen noch  sind. 

Die  Ergebnisse  der  Versuche,  welche  wir   mit   organi- 
Bchen  Stoffen  in  unsem  Laboratorien  anstellen,  können  woU 
auf  die  chemischen  Vorgänge,   wie   sie    im   lebenden  Org»- 
nismus  stattfinden,  bisweilen  einiges  Licht  werfen ;  indesKo 
will  es  mir  doch  scheinen,  als  ob  in  der  Regel  die  Art  und 
Weise,  wie  der  Chemiker  mit  diesen  Materien  umgeht,  im 
Vergleich  zu   den  Umständen,   unter  welchen    in   Pflanzen 
und  Thieren    die  Stoffwandlungen   zu  Stande   kommen,  so 
gewaltsam  sei,  dass  bis  jetzt   nur  in   wenigen  Fällen  Yom 
Chemismus  des  Laboratoriums  auf  denjenigen  der  lebendh 
gen  Natur  geschlossen  werden  konnte  und  man    leider  von 
dem  Erfolg  unserer  mühevollsten  Arbeiten   dieser  Art  niit 
dem  Dichter  nur   zu   oft   sagen    muss:     „Zum    Teufel  iit 
der  Spiritus,   das  Phlegma  nur  geblieben."     Es  muss  Am- 
halb  äusserst  wünschcnswerth  erscheinen,  Mittel  und  Weg« 
der  Forschung  aufzufinden,   mehr  als  die   Bisherigen  ge- 
eignet,   uns   zum  Verständniss   der  so'  feinen    cheniisclM^ 
Vorgänge  zu  führen,  welche  in  der  lebendigen  Thier-  und 
Pflanzenwelt    stattfinden. 


XLIV. 
üeber  Bildung  und  Zersetzung  der  Aether. 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXXXVIII,  U. 

Zu  den  schon  früher  mitgetheilten  Versuchen  über  die 
Gesetzmässigkeiten,  die  bei  der  Aetherification  verschiede- 
ner Säuren  und  verschiedener  Alkohole  obwalten,  haben 
Berthelot  und  Pean  de  St.  Gilles  neue  hinsugeftgt 
und  darin  die  damals  hervorgehobenen  Schlüaae  bettitigt 
gefiinden,  theils  auch  weitere  Gesetzmässigkeiten  beobsck- 
tet  {Compi.  rmd.  t.  LVI,  393,  648). 

1)  Was  die  Oieüxen  dL<&T  *^>3si^x\&ivcten  Menge  Siore  (in 
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ausgedrückt)  anlangt,  wenn  gleich«  Aequivalente 
ind  des  Alkohols  ohne  Wasserzusatz  auf  einan- 
1,  so  ergiebt  sich,  dass  die  aus  dernachfolgenden 
Stellung  ersichtlichen  Zahlen  für  dieselbe  eine 
Dstante  äquivalente  Menge  einbasiger  Säure  an- 
!  verschieden  auch  die  physikalischen  und  chemi- 
^nschaften  der  Säure  und  des  Alkohols  sind  und 
mehratomige  Alkohole  keine  Ausnahme  davon 
Sehnliches  ergiebt  sich  für  die  mehrbasigen  Sau- 
üssen  sie,  um  die  Bedingungen  gleich  zu  machen, 
*er  Basicität  entsprechennden  Anzahl  Aequivalente 
)ls  in  Berührung  sein. 

sige  Säuren,  in  gleicher  Aequivalentenzahl  mit 

dem  AlkohoL 


nige  Alkohole. 


Grenzwerth. 


n 


n 


nren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

re  in  42  Stunden  bei  170«  C.        66,5  p.C  Säure. 

iiren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

ire  in  28  Stunden  bei  200«  C.      70,2 

iiren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

Jäure  in  43  Stunden  bei  210«  C.    65,8 

;iren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

ure  in  24  Stunden  bei  210«  C.    72,0 

iren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

ure  in  24  Stunden  bei  200«^  C.    66,6 

iiren  sich  mit  Methylalkohol  und 

:e  in  29  Stunden  bei  200«  C.       67,5 

^iren  sich  mit  Methylalkohol  und 

iäure  in  22  Stunden  bei  200«  C.  65,9 

:iren  sich  mit  Methylalkohol  und 

ure  in  20  Stunden  bei  200«  C.     64,8 

tiren  sich  mit  Amylalkohol  und 

re  in  43  Stunden  bei  210«  C.       68,2 

;iren  sich  mit  Amylalkohol  und 

ire  in  42  Stunden  bei  170«  C.      70,7 

tiren  sich  mit  Amylalkohol  und 

läure  m  30  Stunden  bei  210«  C.  69,7 


n 


n 


n 
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Orenxwciih. 
E0  ätherificiren  sich  mit  Amylalkohol  und 

Benzoesäure  in  21  Stunden  bei  210^  C.     70,0  p.C.  S&ore. 
E»  ätherificiren  sich  mit  Aethalalkohol  und 

Essigsäure  in  10  Stunden  bei  200^  C.       68,4    ^ 
Es  ätherificiren  sich  mit  Aethalalkohol  und 

Valeriansäure  in  110  Stunden  bei  210®  C.  72,8    „ 
Es  ätherificiren  sich  mitMenthylalkohol  und 

Essigsäure  in  114  Stunden  bei  150®  C.      60,0    „ 
Es  ätherificiren  sich  mit  Campholalkohol  und 

Essigsäure  in  43  Stunden  bei  210®  C.        71,4    „ 
Es  ätherificiren  sich  mit  Benzylalkohol  und 

Essigsäure  in  43  Stimden  bei  210®  C.        63,3     „ 
Es  ätherificiren  sich  mit  Cholesterinalkohol 

und  Essigsäure  in  43  Stunden  bei  210®  C.  61,3     „ 

h)  mehratomige  Alkohole, 

Es  ätherificiren  sich  mit  Aethylenalkohol 
und  Essigsäure  in  114  Stunden  bei  150®  C.  68,8 

Es  ätherificiren  sich  mit  Glycerin  und  Es- 
sigsäure in  24  Stunden  bei  170®  C.  68,7 

Es  ätherificiren  sich  mit  Glycerin  und  Va- 
leriansäure in  42  Stunden  bei  170®  C.        71,4 

Es  ätherificiren  sich  mit  Erythrit  und  Es- 
sigsäure in  114  Stunden  bei  150®  C.  69,5 


n  * 


n  »» 


n  " 


B.    Hehrbasige  Säuren,  die  2  basigen  mit  je  2  AtqviviltitiB 

Alkohol  u.  8.  w. 

Es  ätherificiren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

Bemsteinsäure  in  26  Stunden  bei  200®  C.  66,7  , 
Es  ätherificiren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

Brenzweinsäure  in  22  Stunden  bei  200®  C.  67,2  , 
Es  ätherificiren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

Korksäure  in  22  Stunden  bei  140®  C.  66,7  , 
Es  ätherificiren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

Fettsäure  i»  22  Stunden  bei  200®  C.  66,3    , 

Es  ätherificiren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

Oxalsäure  zwischen  60  mA  7Q      » 
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Grenzwerth. 

£8  ätberificiren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

Weinsäure  in  22  Stunden  bei  140«  C.        66,6  p.C.  Säure. 

Es  ätherificiren  sich  mit  Aethylalkohol  und 

Citronensäure  in  22  Stunden  bei  140®  C.  66,6     ^        „ 

Es  ätherificiren  sich  mit  Methylalkohol  und 

Bemsteinsäure  in  22  Stunden  bei  200®  C.  66,1     „         „ 

Es  ätherificiren  sich  mit  Amylalkohol   und 

Bemsteinsäure  in  21  Stunden  bei  210®  C.  65,2     „         „ 

Es  ätherificiren  sich  mit  Glycerin  und  Bem- 
steinsäure in  114  Stunden  bei  150®  C.       71,2     „        „ 

Ob  die  kleinen  Abweichungen  in  den  Grenzwerthen 
auf  Rechnung  der  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaf- 
ten der  in  Wechselwirkung  tretenden  Substanzen  zu  setzen 
seien,  suchten  die  Verf.  durch  Versuche  mit  metameren 
Verbindungen  zu  erforschen.  Es  ergab  sich,  dass  in  der 
That  merkliche  Abweichungen  im  Grenzwerth  vorhanden 
sind,  also  specifische  Unterschiede  statuirt  werden  müssen. 
Belege: 

Es  ätherificirten  sich  a)  von  1  Aeq.  Amyl- 
alkohol und  1  Aeq.  Essigsäure  in  43  St. 
bei  210®  C.  66,8  p.C.  Säure. 

Es  ätherificirten  sich  ß)  von  1  Aeq.  Amyl- 
alkohol und  1  Aeq.  Essigsäure  in  43  St 
bei  210®  C.  69,6    ^        „ 

Es  ätherificirten  sich  a )  von  1  Aeq.  Aethyl- 
alkohol und  1  Aeq.  Valeriansäure  in'  43 
Stunden  bei  210®.  68,2     „ 

Es  ätherificirten  sich  ßf)  von  1  Aeq.  Aethyl- 
alkohol und  1  Aeq.  Valeriansäure  in  43 
Stunden  bei  210®  C.  72,4     „         „ 

Die  Versuche  unter  a,  wurden  in  einem  Rohr  ange- 
stellt, dessen  Volum  für  1  Grm.  des  Gemisches  in  a  3,7  C.C. 
in  OL  2,8  C.C,  für  ß  war  das  Volum  14,5  C.C.  fiir  ßf  13,3 
C.C. 

Die  Verf.  wiederholen  ihren  Schluss:  man  muss  die  al- 
ten Ansichten,  nach  denen  bei  der  Aetherification  besondere 
und  individuelle  Affinitäten  die  Hauptrolle  spielen,  verlassen 
and  annehmen,  dass  dabei  wesentlich  Tendenz  nach  einem 
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TOD  den  Äequirftlenten  abhängigen  Gleich gewichtSEnstan 
obwaltet  (itne  noiion  d'iqnitibre  Ire»  smple  qui  deptnd  präidpali 
MoK  des  equivalents). 

2.  Die  weiteren  Mittheilungen  umfassen  die  Experi 
mente  über  den  Einflnss  eines  UebenchuBses  des  Alkobolt 
der  Säure  und  des  Wassers. 


A.    Einflnas  da«  ilbarsohüui^n  Alkohols. 
a)    mit  einlituigen  Sdttren. 


Anz&hl  der 

Grenzwertfa  der  Stheriflc. 

Slorco  inpC 

Aeq.  Alkohol. 

E.eig.Jnr 

e.    Butteralar» 

BeDioesäun. 

1       AelLjUlkohol 

66.6 

70,2 

66.S 

1.34 

71,2 

70,2 

66.S 

1.» 

77.9 

70,2 

66,5 

2.0 

82,8 

85,9 

83,1 

2,8 

86,6 

85.9 

83.1 

S.0 

88.2 

86,9 

87,0 

4.0 

90,2 

85,9 

89,S 

M 

92,0 

85,9 

89,S 

12.0 

93,2 

85.9 

89.3 

19.0 

96,0 

85,9 

89,3 

500,0    röthet  Lakmus  nicht  mehr 

1       Methylalkohol 

67,5 

M» 

1,S 

76.9 

64,8 

2 

84,0 

64,« 

3 

87,4 

1       Amylalkohol 

68,2 

2 

3 

1       Glycerin 

1.6 

86,9 
89.4 
68,7  f 
72.0 

bier  geben  die  Ver£  im 
Allgemeinen    nur    u 
.SHuren",  nicht  wekbfi 

89,3J 

b)    mit  mehrbaiigm  Stinren. 

BeroBteioBSure.  VeioiSure. 
Aeihylalkohol  65,7  66,6 


6,0 
63,0 


77.9 
80,9 


74,8 
79.0 
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l.    EinfluBS  der  übenchÜBsigen  Sänre. 

Grcnzwcrth  des  ätherificirten  Alko- 


Aequiv. 

hols  in  p.( 

3.  mit 

i  Alkohols 

Essigsäure      B 

uttersS 

lylalkohol 

66,5 

70,2 

» 

81,9 

83,8 

w 

85,8 

87,2 

n 

87,6 

yj 

96,6 

lylalkohol 

67,5 

*9 

79,2 

>» 

86,0 

lalkohol 

68,2 

n 

'   87,0 

n 

90,0 

;hylalkohoI 

60,0 

n 

89,2 

Aequiv. 

Bernsteinsäure. 

lylalkohol 

65,7 

>» 

79,0 

11 

85,0 

>» 

90,0 

lilen  lehren,  was  die  Verf^  schon  früher  (a.  a.  O.) 
3en,  dass  die  Quantität  des  sich  bildenden  Aethers 
ohl  einerseits  mit  Zunahme  der  Aequivalente 
sehten  Alkohols,  wie  andererseits  mit  Zunahme 
alente  der  Säure,  im  letztem  Fall  sogar  etwas 
ß  im  erstem.  Der  Qrenzwerth  wird  in  stetigem 
licht  in  jähen  Sprüngen  erreicht,  und  ist  für  die 
en  Alkohole  und  Säuren  nahezu  derselbe,  gleich- 
ie  ein-  oder  mehratomig  sind.  Nur  die  Einwir- 
dreiatomigen  Alhohols  auf  mehre  Aequivalente 
ine  andre  als  die  eines  einatomigen,  wie  aus  den 
len  Zahlen  erhellt 


leq. 
terin 

n 


Grenzwerth,  auf  1  At.  S&ure  bezogen, 
Essigsäure.     Valeriansäurc. 

68,7  71,4 

112,6 
136,2  134,7 


3fiO  Bildun|(  und  Zerseteun^  der  AeUier. 


C.    Einfluss  des  übertohüuigen  neutralen  Aethen. 

G 
Aequiy.  anwesenden    i 

1  Aeq.  Alkohol    1  Aeq.  EBsigsäure  0,        Aethers 

»  w  »  »  l/,ÜO  ff 

W  »  »  9  Ü,l0  yy 

»  »  »  f>  ü,40  ff 

ff  ff  n  M  ü,oD  yi 

»  »  W  M  ^»^  » 

Hieraus  folgt,  dass  der  Aether  sich  andere  als  ein 
Keaction  fremdes  Lösungsmittel  verhält  und  die  Nei, 
zur  Aetherification  vermindert. 

D.    EinfluBs  übetBohüssigen  Wassers. 

Derselbe  kann  sich  äussern  bei  der  Eeaction  • 
Säure  auf  einen  Alkohol  d.  L  bei  der  Entstehung  wie 
der  Zersetzung  eines  neutralen  Aethers. 

1  Aeq.  Benzoöäther  +  Aeq.  Wasser  HjO,  0^«»«' 

0  M 

0,5  M 

1,  54 
1.5  48 

2,  45 

^  ^ 

6,5  28 

11,6  18 

1  Aeq.  des  Alkohols.  Greniwcr 
Actbylalkob.    MethyUlkoh.    Anyb 

66.5  67,5  (Ä 
61,4  —  - 
55^9  67,4  W 
45,2  49,7  481 

40,7                —  4B. 

11.6  —  - 
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Daraus  ergiebt  sich: 

Die  Zersetzung  eines  Aethers  durch  Waner  steigt 
tig  mit  Zunahme  des  Wassers,  wird  aber  niemab  sdbit 
Anwesenheit  eines  grossen  UeberschuMes  an  Wasser  ' 
ständig. 

Weitere  Versuche,  deren  Einaelnheiten  hier  ai^  • 
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getheilt  werden,  lehrten,  dass  etwas  dem  Aether  beig^ 
mengte  freie  Säure  oder  Alkohol  den  Widerstand  des  neu- 
tralen Aethers  gegen  den  Zersetzungseinfluss  des  Wassers 
vermehrt. 


XLV. 

Ein  neues  Gährungs  -  Infusorium  für  den 

weinsauren  Kalk. 

In  seinen  weiteren  Untersuchungen  über  die  Gährungs- 
^rreger  ist  Pasteur  auf  ein  neues  Infusorium  gestossen, 
^vrelches  ähnlich  dem  die  Buttersäuregährung  veranlassenden 
Cs.  dies.  Joum.  LXXXV,  469)  die  Qährung  des  weinsauren 
Kalks  bewirkt  (Compt.  rend,  t.  LVI,  p.  416). 

Gelegentlich  der  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand' 
sjoricht  sich  der  Verf.  präeiser  über  die  Natur  jenes  infuso- 
iriellen  Buttersäureferments  aus  und   widerlegt  noch  einmal 
^e    alten  Ansichten   über    die   Entstehung    der    Fermente 
tLberhaupt     Das  Buttersäureferment  lebt  in  der  That  ohne 
freien  SauerstofiE^  ja  es  vegetirt  erst  wenn  durch  irgend  wel- 
chen  andern  Process    etwa   vorhandener    freier    Sauerstoff 
weggenommen  wird  und  ein  Gleiches  gilt  von  dem  neuen 
Ferment  des  weinsauren  Kalks.    Die  Erzeugung  dieser  Fer- 
mente ist  keineswegs,  wie  man   bisher   annahm,    in  einer 
Umwandlung  stickstofifhaltiger  plastischer  Stoffe  (Eiweiss  etc.) 
aok  der  Luft  zu  suchen,  was  der  Verf.  schon  in  dem  Verbal-; 
ten  der  Milch  (a.  a.  O.  p.  472)  hervorhebt,  sondern  in  den 
durch  die  Luft  herbeigeführten  Keimen   derselben,   welche 
da^  wo  sie  die  Gährung  einleiten,   einen   günstigen  Boden 
tfur  ihr  Wachsthum  finden.    Natürlich  sind  stickstoffhaltige 
Substanzen  günstig  fär  die  Assimilation  des  nöthigen  Stick- 
Btoffis,  aber  dieser  kann  auch  aus  Ammoniaksalzen  entlehnt 
Werden. 

D^r  Gährungserreger  des  weinsauren  Kalks  nun  ist  ein 
«olebes  Infrisoriam)  welches  in  kleinen  Mengen  von  Anuno- 
^iaksalaen  mad  Phosphaten  die  günstigen  Bedingungen  fUr 
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seine  EntwickliiDg  lindet  und  dann  die  Weinsäure,  die  sich 
in  seiner  Umgebung  befindet,   in   Gährung   versetet     Um 
diese  Gährung  einzuleiten,  genügt  es,  weinsauren  Kalk  mi- 
ter  Wasser  mit    einigen   Tausendteln    der  Phosphate  von 
Ammoniak  und  Erden  (am   besten  Asche  von  Bierhefe)  lu 
vermischen  und  sich  selbst  zu  überlassen.    Es  entsteht  dann 
an  der  Luft  zunächst  eine  Menge  von  Pilzen  und  Infusorien 
von  der  Art  Monas  und  Bacterium   termo;    diese  leben  »nf 
Kosten  des  Sauerstoffs  und    nach  etwa  24  Stunden  bilden 
sich  die  Infusorien,  welche  die  Weinsäure  in  Gährung  ver 
setzen.    Wenn  die   letzte  Spur  Weinsäure    des  Kalksaixe« 
zerlegt  ist,  besteht  der  Bodensatz  aus  Cadavem    dieses  In- 
fiisoriums,  welches  völlig  unter  Ab^chluss  des  freien  Saue^ 
Stoffs  lebt  und  sogar  durch   denselben  zerstört   wird,  wie 
das  Buttersäureferment 

Der  Verf.  hat  directe  Versuche  angestellt,  um  die  Th»t- 
sache  festzustellen,  dass  das  Weinsänreferment  ohne  Sane^ 
Stoff  sich  entwickelt.  Er  kochte  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
weinsaurer  Kalk  mit  seinen  Beisätzen  sich  befand,  aus,  siete 
dann  —  unter  Luftabschluss  erkaltet  —  etwas  der  Keime 
von  einer  früheren  freiwilligen  Gähnmg  des  KAlksalzei 
schleunig  hinein  und  sorgte  dafür,  dass  der  Kolben  unter 
stetem  Abschluss  der  Luft  war,  ausgenommen  den  Moment 
der  Einsäung  der  Keime.  Man  könnte  einwenden,  dass  die- 
ser  Moment  gerade  genügend  sei,  aber  die  oben  erwfthnte 
Erscheinung  lehrt,  dass  diejenigen  Infusorien,  welche  tu 
ihrer  Entwickelung  Sauerstoff  bedürfen,  verschwinden,  wenn 
das  Weinsäureferment  auftritt  und  dass  dann  die  ganie 
Flüssigkeit  mit  Kohlensäure  imprägnirt  und  firei  von  Sauer 
Stoff  ist.  Es  bedarf  also  gar  nicht  der  Vorsichtsmafisregein 
für  den  Luftabschluss.  Die  Keime  für  das  speeifische  Wein- 
säureferment hat  die  Luft  auf  dem  Kalksalz  abgelagert  und 
diese  entwickeln  sich  zu  ihrer  Zeit  erst  wenn  die  übrigen 
lebenden  Wesen  den  Sauerstoff  verzehrt  haben. 

Bei  dieser  Gährung  der  Weinsäure  lebt  und  wichst 
dtfS  Inftisorium  vom  Kohlenstoffgehalt  der  Weinsänre,  vom 
Stickstoff  des  Ammoniaksalzes  und  von  den  Phosphaten. 
Es  ist  also  auch  diese  Gährung,  wie  die  übrigen,  kein  ein-, 
bch  katalytischer  Process;   aber  sie  ist  ein  bot  Zeil  hb* 
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rkl&rtes  Phänomen.  Denn  wenn  man  auch  sieht,  dass  be- 
afs  der  Entwickelung  die  Keime  des  Infusoriums  Kohlen- 
toff entlehnen  müssen,  so  ist  doch  nicht  ersichtlich,  warum 
las  Vibrion  Qährungserreger  ist  Viele  Pflanzen  und  Thiere 
ernähren  sich  durch  Aufnahme  der  ihnen  nothwendigen 
Bestandtheile  von  anderswoher,  ohne  dass  sie  Gährung  er* 
regen.  Was  aber  das  genannte  Infusorium  besonders  nebst 
äem  Buttersäureferment  auszeichnet,  ist  dass  beide  ohne 
Sauerstoff  leben.  Inzwischen  meint  der  Verf.,  dass  die  An- 
^  der  des  Sauerstoffs  nicht  bedürftigen  Qährungserreger, 
owohl  aus  dem  Gebiet  der  Pflanzen  wie  der  Thiere  viel 
rösser  sei  als  wir  yermuthen.  Er  wird  später  zeigen,  dass 
ie  ohne  Sauerstoff  lebenden  Infusorien  die  Fäulnissfermente 
txd ,  und  zwar,,  wenn  die  Fäulniss  an  der  Luft  stattfindet, 
ergesellschaftet  mit  Mucor  und  anderen  auf  Kosten  des 
auerstoffs  lebenden  Infusorien,  wenn  sie  aber  unter  Ab- 
^^liluss  der  Luft  stattfindet,  allein. 

Was  die  morphologische  Beschaffenheit  des  neuen 
Veinsäureferments  betrifft,  so  beschreibt  es  der  Verf.  als 
^ibrionen  von  verschiedener,  bisweilen  J^  Millim.  Länge, 
ie  eine  mehr  oder  weniger  schnelle  und  geschlängelte  Be- 
ilegung haben  und  sich  durch  Wandtheilung  fortpflanzen, 
l^eber  ihre  chemische  Zusammensetzung  und  eine  sie  he- 
rleitende Art  von  Fibrin  und  Farbstoffe  verheisst  er  näch- 
tens weitere  Mittheilungen;  ebenso  über  die  Producte  der 
j^ährung  des  weinsauren  und  milchsauren  Kalks. 


XLVI. 

Jeber  die  Camphene  und  Isomerien  in  der 

Allioholreihe. 

Die  neueren  Untersuchungen  und  Betrachtungen  Ber- 
.helot*8  über  diesen  Gegenstand  (Compt,  rend,  t.  LV,p.  496. 
S44)  lassen  sich  in  folgenden  Sätzen  zusammenfassen. 

J«ii».  r.  prakt.  ClM&le.    LXXXIX.  tf.  23 
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1)  Es  giebt  bekanntlich  zwei  in  der  Natnr  yorkoiih 
niende  Kohlenwasserstoffe  yon  der  ZasammenBetsang  C^E^. 
welche  der  Ausgangspunkt  für  eine  Reihe  aus  ihnen  dar 
stellbarer  Verbindungen  sein  können.  Unter  diesen  W 
bindungon  «ind  insonderheit  die  mit  Chlorwasserstoff  und 
Bromwasserstoff  bemerkenswerth ,  weil  sich  aus  ihnen  (kr 
ursprüngliche  Kohlenwasserstoff  nur  im  veränderten  lfol^ 
kularzustande  abscheiden  lässt 

Die  beiden  Kohlenwasserstoffe  befinden  sich  im  Ter 
pentinöl  und  zwar  der  eine  Terebmtketi,  als  hauptsfteUielff 
Bestandtheil  des  Oeles  von  Pirna  maritima^  der  andere,  iutfrife 
als  hauptsächlicher  Bestandtheil  des  Oeles  von  Pin,  auttnk 
Aus  ihnen  lassen  sich,  indem  man  sie  durch  VerbindoB^ 
hindurch  führt,  eine  Keihe  anderer  isomerer  KohlenwuMr 
Stoffe  darstellen,  welche  zum  Theil  auch  früher  von  andon 
Ohemikem  gewonnen  und  untersucht  sind.  Besonden  viek- 
tig  sind  folgende  sechs,  denen  die  Formel  CmHi«  tokoBut 
während  noch  eine  Zahl  polymerer  existirt,  die  manDä 
dem  Kamen  Polyterebene  bezeichnet 

Das  Terebentheti,  welches  der  Verf.  am  reinsten  o' 
homogen  durch  Destillation  des  säurefreien  französiicliv 
Terpentins  im  Wasserbad  und  Vacuo  darzustellen  gelehrt 
hat,  ist  flüssig,  siedet  bei  161^  und  besitzt  ein  DrehuDg8T«^ 
mögen  [o;]  =  42,3°  n.L.  Mit  Chlorwasserstoff  für  sich  Sebt 
es  ein  Gemenge  zweier  Verbindungen,  CioUkHCI,  von  denen 
die  eine  fest,  die  andere  flüssig  ist;  in  alkoholischer  oder 
ätherischer  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  behandelt  giebt  es 
eine  flüssige  C2oHieHCl  und  eine  wenig  beständige  kiystat 
lisirte  Verbindung  C2oHj6,2.HCl;  ähnliches  geschieht  in 
essigsaurer  Lösung. 

Das  Australen  ist  flüssig,  siedet  bei  161®  und  hat  an 
Drehungtvermögen  [olj]  ==  21,5®  n.  R;  sonst  verhält  es  ncL 
namentlich  gegen  Chlorwasserstoff,  genau  wie  Terebenthcft 

2)  Behandelt  man  die  campheräinlichen  bromwaisa' 
stoffsauren  oder  ehlarwasserstoiiauren  VerbindangeB 
CsoHjeHCl  sowohl  des  Terebens  wie  des  AoBtralens  Biit 
verschiedenen  Agentien,  welche  den  Chlorwaatentaff  ^ 
•entziehen  im  Stande  sind,  so  erhält  man  je  aaeli  ier  Xttnr 
der  Agentien,  der  Temperatur  u.  s.  w.  vensohiadcBa 
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Kohlenwasserstoffe,  unter  denen  zwei  optisch  activ  und  a&wei 
inactiv  sind.  Beide  sind  isomer  mit  dem  zur  Verbindung 
mit  Chlorwasserstoff  als  Ausgangspunkt  gedient  habenden 
Kohlenwasserstoff,  aber  verschieden  von  diesem  und  ver- 
schieden unter  sich.  Diese  beiden  nennt  der  Verf.  Tere- 
carophen  und  Austracamphen. 

Das  Terecamphen,  vom  chlorwasserstoffsauren  Tereben- 
then  abgeleitet,  ist  krystallisirt,  schmilzt  bei  45^,  kocht  bei 
160*^  (circa) ,  hat  ein  Drehungsvermögen  [aj]  =  63®  n.  L. 
und  verwandelt  sich  sowohl  für  sich,  als  in  alkoholischer 
Lösung  durch  Chlorwasserstoff  wieder  vollständig  in  das 
homogene  Monochlorhydrat ,  aus  dem  es  abstammt. 

Das  Atistracamphen  ist  krystallisirt  und  dem  Terecam- 
phen  in  allen  Beziehungen  ähnlich,  nur  besitzt  es  ein  Dre- 
hnngsvermögen  [aj]  =  22°  n.  R. 

Diese  beiden  Kohlenwasserstoffe  gewiimt  man  am  rein- 
sten (nur  mit  wenig  eines  ätherartigen  Nebenproductes), 
^enn  die  Monocblorhydrate  des  Terebenthens  und  Austra- 
Jeiia  mit  stearinsaurem  Kali  in  verschlossenem  Rohr  oder 
^Wlon  mit  langem  offenen  Hals  bei  200—220®  erhalten 
Verden- 

Wählt  man  zur  Zersetzung  andere  neutrale  Salze  oder 
Oxyde,  so  bilden  sich  Qomenge,  in  denen  besonders  die 
^folgenden  isomeren  Kohlenwasserstoffe  CsqHi«  vertreten 
sind: 

Das  mactive  Camphen  ist  bis  auf  den  Mangel  eines 
t)rehungsvermögens  dem  Terecamphen  und  Austracamphen 
sehr  ähnUch.  Unter  denselben  Bedingungen  liefert  es  mit 
Chlorwasserstoff  keine  Bichlorhydrate  CsoHi6,2.HCl  wie 
Terebenthen  und  Australen. 

Das  Tereben  ist  flüssig,  siedet  bei  160®,  ist  etwas  weni- 
ger flüchtig  als  das  vorige  imd  ebenfalls  inactiv.  Es  bildet 
niit  Chlorwasserstoff  die  schon  von  H.  De  vi  He  studirte 
Verbindung  (2 .  CjoH,«)  +  HCl. 

Ausserdem  entstehen  noch  Polytcrebene,  unter  denen 
ein  flüssiger  inactiver  Kohlenwasserstoff  C30H24  von  etwa 
250®  Siedepunkt  und  das  flüssige  Ditereben,  C40HS2»  von 
etwa    300®    Siedepunkt,    welches    H.   Peville    Colophen 

£>0 
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nannte,  isolirt  sind.     Die  übrigen  C20H16  sind  inactiv,  kle 
brig  nnd  sieden  jenseits  360^ 

Zersetzt  man  das  chlorwasserstoffsaure  Terebentben 
oder  Austraten  mittelst  stearinsauren  Baryts,  so  erhält  man 
Gemenge  des  activen  Terecamphens  und  inactiven  Cim- 
phens;  mittelst  benzoesauren  Natrons  bildet  sich  wesentGcl 
inactives  Camphen  neben  etwas  activem  und  neben  Tere- 
ben;  mittelst  essigsauren  Natrons  hauptsächlich  Tereben 
und  dessen  Polymere ;  mittelst  Aetzkalk  wesentlich  Terebeo 
und  die  ganze  Reihe  seiner  Polymeren  neben  ein  wenig  in- 
activen Camphens;  mittelst  Baryterde  hauptsächlich  inactives 
Camphen  und  etwas  Tereben.  Kalihydrat  wirkt  gar  Dickt 
unter  250®;  weingeistige  Kalilösung  aber  erzeugt  bei  180* 
aus  dem  Hydrobromür  Aether  und  ein  sauerstoffhaltiges  bä 
210®  siedendes  Product,  welches  der  Campholalkohol  CsoHuO^ 

und  sein  Aethyläther  Q'^jj^fOa  zu  sein  scheint 

Dem  gemäss  entsteht  das  Terecamphen  (und  Anstrir 
camphen?)  mur  bei  der  wenigst  energischen  Einwirkung 
neutraler  Salze  bei  massigster  Hitze,  und  der  Verf.  betrack- 
tet  daher  dasselbe  als  normales  Zersetzungsproduct  dei 
Terebenthenmonochlorhydrats.  Die  Frage  entsteht  nun,  in 
welchem  molekularen  Verhältniss  steht  das  Terecampben 
zum  Terebenthen,  da  sie  isomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

3)  Vergleicht  man  zunächst  das  Terebenthen  mit  dem 
aus  ihm  entstehenden  krystallisirten  Monochlorhydrat  (dem 
sogen,  künstlichen  Campher),  so  findet  sich  keine  engere 
Beziehung  zwischen  ihnen  weder  rücksichtlich  der  Menge 
des  aus  dem  Terebenthen  entstehenden  Monochlorhydr^ 
(denn  bekanntlich  entstehen  verschiedene  Chlorhydrate, 
darunter  zuweilen  gar  kein  krystallisirtes  Monochlorhydrat), 
noch  rücksiohtlich  ihres  DrehungsvermCgens.  Dagegen 
scheint  beim  ersten  Anblick  das  Terecamphen  dem  Mono- 
chlorhydrat des  Terebenthens  zu  gleichen.  Aber  auch  diese 
sind  trotz  der  äusseren  Gleichheit  verschieden;  denn  wib- 
rend  der  künstliche  Campher  ein  Drehungsvermdgen  (>;l 
=^31°  n.  L.  hat,  besitzt  das  Chlorhydrat  des  Terecmmpbens 
ein  solches  La;]  =  32^  n.  R. ;  während  das  TerebentheD  ter 
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ihiedene  Chlorhydrate  mit  Chlorwasserstoff  liefert,  giebt  das 
'erecamphen  unter  denselben  Bedingungen  stets  nur  das 
ine  Chlorhydrat.  Es  folgt  also  daraus,  da  beide  isomer 
nd,  dass  der  Kohlenwasserstoff  des  künstlichen  Camphers 
n  Moment,  wo  er  sich  von  dem  Chlorwasserstoff  trennt, 
oinen  Molekularzustand  ändert  und  rechts  drehend  wird. 

4)  Wird  das  Chlorhydrat  des  Terecamphens  durch 
tearinsaures  Kali  vorsichtig  zersetzt,  so  entsteht  wieder  das 
rsprüngliche  krystallisirte  Terecamphen  mit  allen  seinen 
lägenschaften  und  dieses  kann  von  Neuem  die  Verbindung 
oit  Chlorwasserstoff  eingehen,  ohne  dass  bei  deren  erneuter 
fierBetzung  das  Terecamphen  eine  Umänderung  erlitte. 
Sietes  ist  also  ein  molecular  beständiger  Atomcomplex. 

5)  Aehnliche  Beziehupgen  stellen  sich  heraus  zwischen 
km  Anstralen  [af]  =  21,5®  n.  R.,  dessen  Monochlorhydrat 
Dj|=  12®  n.  R,  dem  Austracamphen  [o;]  =  22®  n.  R.  und 
Ussen  Chlorhydrat  [aj]  =  5®  n.  L. ;  endlich  zwischen  dem 
üimphen  und  dessen  Monochlorhydrat,  welche  beide  kry- 
ildlisirt  und  inactiv  sind. 

Das  Camphen  stellt  gewissermaassen  den  allgemeineren 
Mokkularzustand  des  Terecamphens  und  Austracamphens 
Ur,  insofern  es  die  gemeinsamen  Eigenschaften  dieser 
Miäen  Isomeren  wiedergiebt,  entblösst  von  Drehimgsver- 
■iSgen. 

Der  Molekularzustand  des  Kohlenwasserstoffs  CjoHi« 
Ungt  also  theils  ab  von  den  Verbindungen,  durch  welche 
or  hindurchpassirt  ist,  theils  existirt  er  auch  als  ein  bestän- 

6)  Das  Terebenthen  ist  der  Ausgangspunkt  für  zwei 
Zeihen  von  Verbindungen: 

a)  Die  Campholreihe,  welche  einatomig  ist,  und  ihre 
limptglieder  im  Campholalkohol  CjoHigOi,  dessen  Chlor- 
ritaerBtoffilther  CsoHnCl  und  den  Camphenen  C20H16  hat. 

b)  Die  Terpilreihe,  welche  zweiatomig  ist  und  die 
tlieder  CsqHi^O«,  CioHigCU  und  das  Terpilen  C20H1« 
eritzt 

JTede  dieser  Reihe  macht  eine  generelle  Oruppe  aus, 
ie  in  secundäre  Reihen  (Australen,  Terebenthen  etc.)  zer- 
lUt^  deren  parallele  und  isomere  Glieder  sich  je  zwei  und 
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zwei  entsprechen;  jede  hat  als  Typus  einen  inactiven  Eok- 
lenwasserstoff:  die  erste  Gruppe  das  Camphen,  die  zweite 
das  Terpilen." 

,J)er  natürliche  Kohlenwasserstoff,  das  Tereben,  rep* 
sentirt  entweder  eine  Vereinigung  dieser  beiden  genereDeB 
K-ohlenwasserstoffe ,  oder  einen  allgomeineren  Moleknlun* 
stand,  in  welchem  das  Sättigungsvermögen  noch  nicht  fidrt 
ist.  Letzteres  geschieht  erst,  sobald  die  SubBtani  in  Vff* 
bindung  mit  Chlorwasserstoff  tritt*' 

Zum  Schluss  bemerkt  der  Verf.,  dass  die  an  den  Cm 
phenen  beobachteten  Erscheinungen  nicht  einzig  in  ik* 
Art  dastehen,  dass  vielmehr  an  den  Derivaten  von  CnHi 
sich  etwas  Aehnlivhes  zeigt.  Nach  Pasteur  existtft  te 
Amylalkohol  activ  und  inactiy  und  diese  beiden  Holeklli^ 
zustände  finden  sich  auch  in  seinen  Derivaten.  Wenn  eM 
das  active  Amylen  dargestellt  sein  wird,  dann  lassen  ü 
dieses  und  das  Tcrecamphen  eben  so  wie  jetzt  das  intfllK 
Amylen  mit  dem  inactiven  Camphen  parallelisiren. 

Die  bromwasserstoffsauren  Verbindungen  des  AinjU* 
kohols,  welche  der  Verf.  neuerdings  dargestellt  hat,  beoM 
nach  Würtz  nicht  denselben  Molekularzustand,  wie  fa 
ursprüngliche  Amylalkohol,  also  verändert  das  Amylen  bcii 
Uebergang  in  die  Bromwasserstoffverbindung  ebenso  ^ 
das  Camphen  seinen  Molekularzustand.  Aber  es  man  vA 
weiter  untersucht  werden,  ob  das  Amylen  schliessEfl  * 
einem  Beharmngszustand  gelangt  wie  das  Terecamphcn.** 
Auch  der  Propylalkohol  scheint  mehrere  isomere  Ziutti'* 
darzubieten ,  insofern  die  Eigenschaften  des  aus  dem  Kf 
toffelfusel  gewonnenen  andere  sind  als  die  des  TOtt  ^^ 
synthetisch  dargestellen.  —  Welche  von  zweien  scrfch*  i^ 
meren  die  typische  und  beständige  sei,  ist  eine  FViftt'* 
nur  durch  Experimente  zu  entscheiden. 
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leber  das  amerikanische  ErdöL    Homologe 
Kohlenwasserstoffe  desselben. 

Im  AnschluBB  an  die  erste  Mittheilung  über  darge- 
iellte  Cafuroylverbindungen  aus  dem  Caproylwassetstoff  des 
merikanischen  Steinöls  (s.  dies.  Joum.  LXXXVIU,  314) 
;eben  J.  Pelouze  mid  A.  Cahours  das  Resultat  ihrer 
ireiteren  Untersuchungen.     (Compt,  rend,  t.  LVI,  p.  505). 

Cy ansaurer  Caproyläther  ^  CijHiaCaNOi,  wurde  durch 
^echselzersetzung  des  Caproyljodürs  mit  cy  ansaurem  Silber- 
xyd  gewonnen.  Er  bildet  sich  neben  einer  krystallinischen 
Substanz ,  von  der  man  ihn  durch  erneute  vorsichtige  De^ 
tillation  als  den  flüchtigeren  Antheil  trennen  kann,  und 
teilt  eine  farblose  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und 
Lether  lösliche  Flüssigkeit  dar,  die  im  Oeruch  dem  cyan- 
auren  Aethyloxyd  gleicht. 

Mit  wässrigem  Ammoniak  erstarrt  er  sogleich  zu  einer 
jrystallinischen  Masse  von  Caproythamstoff,  CtiHieNsOj, 
welcher  glänzende  weisse  Schuppen  bildet,  die  sich  leicht 
n  Alkohol  und  Aether  lösen  und  daraus  in  gut  bestimmten 
Sjrystallen  bei  freiwilliger  Verdunstung  aussondern. 

Wasser  zersetzt  den  cyansauren  Caproyläther  in  eine 
^efar  zierlich  krystallisirte  Verbindung,  welche  wahrschein- 
ich  der  Dicaproylhamstoff  ist.  Kochende  Kalilauge  liefert 
nn  alkalisches  Wasser,  auf  welchem  ein  klares  Oel  schwimmt 
Dieses  besteht  wohl  aus  der  copulirten  Ammoniakbase  und 
jeht  mit  Säuren  krystallisirte  Verbindungen  ein. 

Der  Caproylalkohol  liefert  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, wie  bekannt,  die  Caproylschwefelsäure,  deren  Baryt- 
lalz  in  perlmutterglänzenden  fettigen  Schuppen  CisHfsBaSsOg 
krystalUsifi 

Caproylmercaptan  wird  durch  verdünnte  Satpetersäure 
m  eine  sympsdicke  Säure  verwandelt,  die  mit  Baryt  und 
Bleioxyd  krystallisirbare  Salze  giebt.  Man  reinigt  sie  durch 
Abdampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  siedendem 
Weingeist,  aus  wekbem  sie  in  krystallinischen  glänzenden 
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Schuppen  gewonnen  werden.  Das  Barytsalz  besteht  sos 
Ci2H|3BaS206,  das  Bleisalz  ans  CisHitPbS20«;  sie  ssd 
also  analog  den  methyl-  und  äthjlschwefligsauren  Saken 
zusammengesetzt. 

Caproylsulfocyanür  ist  farblos  oder  schwach  bemstein- 
gelb,  riecht  unangenehm  und  hat  bei  12®  ein  spec  Gev. 
=  0,922.  Es  entsteht,  wenn  Caproylchlorür  und  alkoholi- 
Bche  Lösung  von  Schwefelcyankalium  in  zugeschmolzenen 
Röhren  bei  100®  erhitzt  werden.  I 

Buttersaures  und  benzoesaures  Silberoxjd   liefern  mit  | 
Coproyljodür  neutrale  aromatisch  riechende  Flüssigkeiteo, 
welche  ohne  Zweifel  die  entsprechenden   Aetherarten  da 
Caproyloxyds  sind. 


Eine  genauere  Untersuchung  des  amerikanischen  Erdöli 
lehrte,  dass  darin  viele  Kohlenwasserstoffe,  CsdHid-i-ii  ^^ 
halten  waren,  thcils  von  niedrigerem  Siedepunkt  als  def 
CaproylwasserstoflF,  theils  von  höherem.  Die  Ver£  habet 
ausser  letzterem  noch  folgende  abgeschieden : 

1)  Einen  Kohlenwasserstoff,  der  wenige  Grade  über  0* 
siedet  und  eine  gewisse  Menge  Butylhydrür  zu  enthalten 
scheint. 

2)  Amylttasserstoff,  C10H12,  findet  sich  in  manchen  Sor- 
ten des  rectificirten  Erdöls  in  Betrag  bis  zu  ^  —  ^  desGe 
wichts.  Er  ist  farblos,  leicht  beweglich,  unlöslich  in  Waisrt. 
löslich  in  Aether,  riecht  angenehm  ätherisch  und  hat  aDe 
Eigenschaften,  die  man  schon  am  Amylhydrür  kennt  Siede 
punkt  30^  Spec.  Gew.  bei  17«  =  0,628.  Dampfdichti 
2,677  —  2,538  (berechnet  2,535).  Er  brennt  mit  raucUoier 
Flamme  und  löst  ausnehmend  leicht  Fette  auf^  kann  dakcr 
als  Leuchtmaterial  und  Entfettungsmittel  vortheilhaft  An- 
wendung finden.  —  Mit  Chlor  in  massiger  Menge  bebandeh 
giebt  er  Substitutionsproducte  und  dazwischen  eine  gewisM 
Menge  Amylchlorür  von  98— 103<^  Siedepunkt  und  3,854  (be- 
rechnet 3,721)  Dampfdichte. 

3)  OmaiUhylvoatserstoff ,  C14H1«,  befindet  zicb  in  dem 
Destillat,  welches  zwischen  90^  und  96^  übergeht    Dnrdi 
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Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Waschen  mit 
verdünnter  Sodalösung  und  Trocknen  über  Chlorcalcium 
erhält  man  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  92  —  94® 
Siedepunkt,  welche  0,6995  spec.  Gew.  bei  +16°  hat  und 
zufolge  ihrer  Dampfdichte  3,616  (berechnet  3,522)  Oenan- 
thylhydrür  ist. 

4)  Caprylwasserstoff,  CieHfg,  lässt  sich  aus  dem  zwischen 
115  und  120°  übergegangenen  Antheil  auf  dieselbe  Art 
wie  der  vorige  reinigen  und  ist  dann  eine  farblose  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  0,726  spec.  Gew.  bei  15«,  116  —  118° 
Siedepunkt  und  4,009  Dampfdichte  (berechnet  4,015). 

5)  Pelargylwassersioff,  CigHao,  siedet  zwischen  136  und 
138°,  hat  0,741  spec.  Gew.  bei  15°,  4,541  (berechnet  4,508) 
Damfdichte  und  etwas  Citronenähnliches  im  Geruch. 

6)  Der  Caprinylwässerstoff,  C20H22,  siedet  bei  160—162° 
ist  farblos  von  0,757  spec.  Gew.  bei  15°  und  noch  mehr 
citronenähnlichem  Geruch  als  der  vorige.  Dampfdichte  = 
6,040  (berechnet  5,001). 

7)  Der  Kohlenwasserstoff,  C22H24,  —  wir  wollen  ihn 
Hendekaylhydrür  nennen,  siedet  zwischen  180  und  184°  ist 
farblos,  von  0,765  spec.  Gew.  bei  16°,  riecht  unangenehmer 
als  die  vorigen.    Dampfdichte  5,458  (berechnet  5,494). 

An  diese  Kohlenwasserstoffe  schliesst  sich  das  Paraffin 
(oder  vielleicht  die  Paraffine),  welches  in  jedem  amerikani- 
schen Erdöl  vorkommt.  Die  Verf.  haben  sich  vorgesetzt, 
zu  erforschen,  ob  es  auch  mehrere  homologe  feste  Kohlen- 
wasserstoffe giebt,  die  dem  Paraffin  gleichen. 

Jeder  der  oben  genannten  flüssigen  Kohlenwasserstoffe 
wird  durch  Chlor  angegriffen  und  das  erste  Product  solchoi 
Angriffs  ist  das  Chlorür  des  in  ihm  enthaltenen  Alkohol- 
radicals  (ob  auch  von  C20H21  und  C22H3S?),  imd  man  wird 
daraas  die  zum  Theil  noch  unbekannten  Alkohole  dar- 
stellen können. 
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XL  VIII. 

Ueber  die  Constitution  organischer  Verbin- 
dungen,  der  Säuren,   Alkohole,  Aldehyde 

und  Kohlenwasserstoffe. 

Von 

J.  0.  Gentele. 

(Schluss  von  Bd.  LXXXVIII.  p.  423.) 

E.  Ton  den  Wasserstoff-  und  Kohlenwasserstoff-Metallei) 
den  Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-Eohlenwasserslofei. 

Wenn  in  dem  Vorhergehenden  gezeigt  worden  ist,  i0 
der  bei  weitem  grösste  Theil  organischer  Verbindmigen  e^ 
weder  aus  Kohlenwasserstoffen  besteht,  oder  ausKofaleasiai^ 
nnd  Oxalsäuren,  worin  ein  Theil  0  durch  H  oder  KoU* 
Wasserstoffe  ersetzt  ist,  so  wird  es  bei  Betrachtung  ^ 
Wasserstoff-  und  Kohlenwasserstoffv^erbindungen  der  Mäd^ 
noch  deutlicher,  dans  diese  Subütüulion  auch  hier  Statt  M,  *' 
diese  Verbindungen  eemtatiren  vollkommen  die  bisher  ai/vfci^'" 
Aneichten^ 

Hierbei  ist  anzumerken,  dass  nicht  immer  die  Wtn^ 
Stoffverbindungen  derjenigen  Metalle  oder  Elemente  herv1^ 
gebracht  werden  können,  deren  Kohlenwassenitoffimetalk  ^ 
giebt,  weil  die  verschiedene  Elastioität  beider  ComponeoteB 
ein  Hindemiss  gegen  die  Verbindungen  abgiebt  H  ^ 
M  verbinden  sich  um  so  leichter,  je  flüchtiger  M,  und  0-^ 
der  Kohlenwasserstoff  um  so  leichter  mit  M,  je  weiif^ 
flüchtig  C — H  ist  Femer  ist  unbekannt,  in  wie  weiti>' 
dere  Kohlenwasserstoffe  als  Supercarbüre  von  der  Ffli* 
CH2  +  CH,  worin  doch  H  durch  Carbide  ersetzt  sein  könB* 
in  den  Metallverbindungen  den  0  ersetzen  können. 

Die  Metalle,  welche  nur  im  Stande  sind^  mk  wtd  1  ittm  " 
zu  verbinden,  wie  Zn,  gebeti  auch  nur  eine  Kohlenwasserstol^ 
bindung,  z.  B.  mit  CHj  +  CH  =  CaH,  nur  ZnCsHa,  entq)if 
chend  ZnO.    Mit  HO  wird  sich  ZnCsHi  in 
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ZilO  4-  (CHa  +  CHa)  *=  C2H4 ,  Methylißasserstoff, 
rsetzen.  ZnCjHs  ist  in  dieser  Form  keine  Basis,  die  sich 
t  HO  oder  eiAer  Säure  verbinden  kann.  Durch  Ouyisr 
n  könnte  etwa  ZnO  +  COH -f  Cfij ,  ein  Zinkalkoholat. 
tstehen  und  eine  Verbindung  gebildet  werden,  die  z.  B. 
t  Schwefelsäure  dieselbe  wäre,  wie  in  der  Fortnatherschwefel' 
ire,  aber  bei  dieser  Oxydation  tnüsste  dann  alles  HO  aus 
n  Spiele  bleibtn. 

Ganz  anders  kann  und  mnss  es  sieh  mit  Metallen  verhalten, 
sich  mit  mehreren  Atomen  0  verbinden.  Wenn  SnCsHj, 
'sprechend  ZnC2H3,  sich  oxydirt,  so  entsteht:  1)  aus 
3nC2H3)+0  =  SnO +Sn(C2H3)2,  entsprechend  SnO + SnO, 
er  SnjOa.  Aufgelöst  wie  die  sübstituirteü  Eoblensäuren 
diess  =  2(Sn2(C2H3)3)  +  Sn203.  Aber  hierin  ist  wiedfer 
e  bei  den  substituirten  Kohlensäuren,  worauf  ihre  Sätti- 
ngscapacität  beruht  l.Sn2(C2H3)3  durch  Sn203  neutralisirt 
d  durch  l.Sn2(C2H3)3  ist  das  Ganze  eine  Basis,  also  ein 
kohol,  der  nun  3  Atom  Säure  neutralisirt,  als  SnO  + 
Sn(C2H3)2  nur  eines. 

Nun  muss  es  noch  geben: 
.0  +  SnC2H3,  diess  ist  eine  neutrale  Verbindung;  femer 

Sn02  +  SnCjHa  =  2(Sn203)  +  Sn2(C2H3)3 
le  Verbindung,  die  3  Atome  Säure  aber  auch  3  At  Basen 
utralisiren  wird. 

02  +  Sn(C2H3)2,  eine  neutrale  Verbindung. 

5n02)  +  Sn(C2H|)2,  eine  Verbindung,  die  2  At  Säure  oder 
ksis  neutralisirt 

Tritt  zu  der  Verbindung  Sn02  +  SnC2Ha  noch  1  Atom 
so  entsteht  dM^us 

SnOj  +  SnOCjHa  =  3 .  Sn02  +  Sn$(C2H3)2  u,  s.  w. 
mmt  2(SitC2H3)  blos  1  At  O  auf,  so  entsteht 
Sn20(C2H3)2  =  SnjO,  +  2.Sn2(C2H,)3, 

3  schon  angeführte  Verbindung« 

Dass  es  noch  mehrere  derartige  Verbindungen  geben 
nn,  wo  in 

SnO  +  SnÖ,  O  durch  C— H, 

SniOa  +  SnjOa,  0  durch  1—6  C— H. 

ftnO,  +  SnO,,  Ö  durch  1—8  C— H 
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ersetzt  sein  kann,  liegt  auf  der  Hand.  Sn  vertritt  Uer 
vollkommen  C  in  CO  +  CO,  CO2  +  CO,  CO, +  00,.  und 
wie  CH2-f~C0,  eine  Basis  im  Glykolalkohol,  so  mius  aocl 

SnCCHa),  +  SnO  und 
SnC,Ha,C4H5  +  SnO 
eine-  Basis  sein  auch  wegen  der  Gleichung 

Sn(C,H3),  +  SnO  = 
=  Sn,0(C2H3)2  =  SnO,  +  2.Sn(CH,),. 

Viele  der  möglichen  derartigen  Zinnverbindungen  ndI 
bereits  bekannt,  aber  genauer  untersucht  sind  die  knm-, 
Phosphor-,  und  Antmoiwerbindungen,  daher  sie  am  besten  eitt 
Ansicht  über  die  Kohlenwasserstoffverbindungen  der  Metib 
geben,  welche  sich  mit  mehreren  Atomen  O  verbiila 
können. 

Man  hat  AsCCtH,),  =  Kakodyl,  entsprechend 

AsH,,  PH,,  NH,,  AsO,, 
eine    Verbindung,    welche   keinen   basischen    oder  wam 
Charakter  hat,    sich  aber  wie   NH,  =  Ad  wird  veriuto 
können. 

Tritt  zu  AsCCH,),  1  Atom  0,  so  entsteht  dm« 
As0(C,H3)2,  die  snbstituirte  arsmige  Säure,  das  Kakod^hxjii 

=  A803  +  2.As(C,Ha),. 
Da  1  At.  AsO,  und  1  At.  As(C,Ha)3  sich  neutraiisiren,  » 
bleibt  As(C3H3)3  frei,   welches  3  At  Säure  neutralirart,  m 
dass  die  Salze  sind: 

As03  +  As(C2H,)a,As(C2H3)a  +  3  Atom  Säutc, 
Von  diesem  Verhältniss  kann  man  auf  alle  derariigen  Verimi^ 
gen,  z,  B,  bei  Sn  zurilckschliessen.  Das  Kakodyloxyd  iBt  diltf 
ein  Äether,  wie  Holzäther  =  (COH  + CH,)  =  3.CH,+C(V 
der  nun  auch  im  Alkohol  2  At.  HO,  oder  statt  desMO 
2  At.  Säure  aufnimmt,  weil  von  3.CH2  nur  l.CH,  dnri 
CO,  neutralisirt  ist. 

Wenn  der  O  in  dem  Kakodyloxyd  durch  8,  Br,  J,  fl 
ersetzt  wird,  so  entstehen  die  Verbindungen  b.  B.  bei  S: 

A8S,+2.As(C,H,),,  Schwefelkakodyl. 
und  bei  Einwirkung  von  HS  auf  Kakodyloxyd: 

A8S3  +  2.As(C,H,)a  +  3.HS,  Kakodylwdfid, 
in  welchen  Verbindungen  der  H   in  HS  dQroh  M  criettt 
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len  kann,  gerade  wie  in  den  Mercaptanen  der  Alkohole 
substituirten  Kohlensäuren. 

Treten  zu  dem  Kakodyloxyd  AsO(C2H3)2 ,  d.  h.  der  sub- 
irten  arsenigen  Säure  noch  weitere  2  At.  O  und  1  At  HO 
M,  80  geht  sie  wie  ÄsO^  in  ÄsO^^  so  in  A80|(C2H8)2,HO 
ie  substituirte  Ärsetisäure,  die  Kakodylsäure  über,  worin  20 
2h  2.C2HS  ersetzt  sind.    Sie  ist  aufgelöst 

=  2(As(C2H3)5)  +  3.As05+5.HO. 
nämlich  2  At  As(C2Hs)5  durch  2  At.  AsO^  neutralisirt 
l,  so  bleibt  1  At  As05,H0  übrig,  welche  5  At  Basis 

neutralisiren  muss,  indem  HO  durch  MO  ersetzt  wird, 
^raus  sieht  man  deutlich,  dass  Säuren  so  viel  Base  MO 
tralisiren  sollen,  als  sie  Atome  0  halten,  CO2  abo  2. MO, 
,,  3.M0  oder  MjO,,  AsOj,  ö.MO.)  Daher  ist  in  00»  + 
)0,  HO  CO  statt  Oxyd,  HO  ebenfalls  wie  in  FeOj  +  2.FeO. 

Auch  in  diesen  Verbindungen  lässt  sich  aller  0  durch 
J,  Gl,  S  ersetzen,  so  dass  man  z.  B.  mit  S  hat: 

2.  AsCCjH,)»  +  3.  AsSj  +  5.  HS, 
in  wieder  der  H  in  HS  durch  M  vertreten  werden  kann. 
96  Verbindungen  sind  also  vollkommen  analog  der  durch 
lenwasserstoffe    substituirten    Kohlensäuren,    z.    B.    der 
igsäure 

•    2(002 +  C0C,H8,  HO)  = 
=3(CO,  +  C(C2H3)2,2.HO, 
die  Ursache  des  HO-Gehaltes  dieselbe  ist 

So  muss  es  nun  auch 

1)  SbC,Ha,20  =  Sb02C2H3  = 
=  Sb(C,H,),  +  2 .  SbOa  +  2 .  HO 

en,  wo  der  Grund  des  HO-Gehaltes  derselbe  ist 

2)  SbC2H3  +  40=Sb(04C2H,)  (analog  Sb05)= 
=  Sb(C2H3)5  +  4.Sb05  +  15.HO. 

3)  Sb(C,H,),4-0  =  SbO(C2H,)2  = 
=  2.Sb(C2H3)3  +  SbOa,  Aether, 

igt  als  SbO(C2H,)2  1  und  als  2.Sb(C2H,)3-f  SbO,  3  At 
re,  entsprechend  Kakodyloxyd. 

4)  SMCjH,),  +  30  =  Sb03(G2H3)2  = 
=  2(Sb(CH3)5)H-3.Sb05  +  5.H0, 

Säure,  die  als  Sb03(C2H3)2  1  Atom  Basis  neutralisiren 
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5)  Ferner  SMCjH,),  +  Oj  ^  SbOj  +  (CH^)* 

=  3(Sb(C2Hii)5)i-2.Sb05.    Aether,    eine  Basi«. 
welche  in  vorstehender  Form  5  At.  Säure  neutralisirt 

6)  Sb(C,H3)4  +  0  =  SbO(C2Ha)4  = 
=  4.Sb(C2H3)5  +  SbOs,  Aether, 

eine  Basis,  die  in  dieser  letzteren  Form  3X5  Atom  Sftnre 

neutralisiren  muss.  Ist  ein  Aether  and  eme  Säure  mä  einander 

verbundeji,  etwa  2  und  6,  so  ist  die  Verbindung  neutral^  denn 

sie     ist    5(Sb(C2H8)5)  -f-  ö.SbOa    gerade    so     wie    essigsaures 

Aethyloxyd  m  seine  Componenten  aufgelöst 

=  2(C0,  +  COCjHa,  COH  +  CHCaH,)  = 
=  4.CO,+2.CH2  +  2.C(C,Ha),  ist,  = 

4  wirkUehen  und  4  substüuirien  Kohlensäuren. 

Statt  dem  0  in  sämmtlichen  diesen  Verbindungen  kann 

J,  S,  Br,  Cl  eingefiihrt  werden,   und  bei  Ueberschuss  e.  B. 

▼on    HS    wird    der    Schwefelalkohol    oder    die    entsprechenit 

Schwefelsäure  entstehen,  wie 

SbS5  +  4<Sb(C2Ha)5)  +  5.HS,  Alkohol, 

m  welchem  US  durch  MS  vertreten  werden  ka^tn,   wie  in  dem 

JKakodybulfat  etc.  MercaptatL 

Auf  ganz  analoge  Weise  verhält  es  sich  mit  den  Pboa- 

phorbasen.    Ich  brauche  wohl  nicht  anzumerken,  dass  mn 

statt  des  Methyls   in  den   Formeln  C4H5,  CfiHi,  H,   odtf 

mehrere  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  auf  einmal  einfäb- 

ren    kann.     So    iat.Cahours*  Phosphomethyliumjodid  ^ 

PCC^Hs)«,  J,  entsprechend  PJ5  und  PO5,  worin  O  durch  C2U1 

und  J  substituirt  ist.    Das  Phosphomethyliumoxyd  ist 

P0(G,H,)4  =4.P(CHa)5  +PO5, 
also  ein  Aether,  der  mit  6  At  und  vielleicht  15  Säure  ver 

bindbar  ist 

Hofmann's  Triitkylphosphinoxyd  ist 

1)  P02(Cl4H5)a  ^ 

2)  3.P(C4H5  +  2.P05,  Aether, 

und  -f-K*HO  Alkohol  Es  ;ieutralisirt  nadh  dcqr  Formel 
1)  1,  nach  2)  5  At  Säure.  In  seinem  TritttbylphossvUU 
ist  der  0  durch  S  ersetzt  u.  s.  w. 

Die  Verbindungen  P(CaHs)2  und  P(CtHt)s  wurdoi 
ausserdem  erhalten,  letzteres  als  eine  Bskse  wie  KCCsHi)!» 
und  ebenso  mit  Säuren  verbindbar.  Sie  kann  diuoli  Oxjifr 
tion  inPOi(CiH»^i=a^^Cii5ä^ii^^^^:eOv5-HO  AheigM 
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Die  Verbindungen 

2(P(C2H3)5)  +  3.PO»,5.HO, 
P(C,H3)5  +  4.PO5  +  3XÖ .  HO, 
welches  Säuren  sind,  fehlen  noch. 

Die  Verbindungen  N02(CtHi)3  ^  5. HO  entsprechend 
der  Bubstituirten  NOs  fehlen  noch,  wohl  wegen  der  geringen 
Affinität  des  O  zu  N.     Aber  Cahours'  Verbindungen: 

N(C4H5)4,J3,    N(C,H,)4,Ja,  A8(CH,)4,J3 

gehören  unfehlbar  hierher.    Sie  sind  der  Beihe  nach: 

N(C4H5)3,  Ja  +  (CJH  +  CHC2H,), 

N(C2H3)„J,  +  CJH  +  CH2, 

A8(C,H3)3,  J2  +  CJH  +  GH,, 
entsprechend  NO5  f  COH  +  CHC2H3 ,  dam  Salpetersäuren 
Aethyloxyd.  Dass  es  NtCsHsJOi  nicht  giebt,  dagegen  die 
Jodverbindung  zeigt  von  einer  gröseeren  Affinität  zioischen  N 
und  J;  dass  e$  aber  NH«,02,  PHajOj,  BbH8,02  nicht  giebt ,  ist 
leicht  zu  erklären y  wenn  man  das  Verhaken  von  0  theils  zu  Q^ 
theils  zu  P,  Sb  berücksichtigt.  Sq  wird  es  auch  schwer  haken^ 
dn  Chlorverbindungen  Cl(C2H3)a,  C102(C2H3)3  etc.  herzustellsHy 
weil  dessen  Affinität  zu  H  und  zu  den  Metallen  hinderlich 
iflt  Doch  milsste  freies  Chlor  z.  B.  auf  Sb(C9H3)4  mög- 
licherweise so  einwirken,  dass  SbCls  +  Cl(CaHi3)4 ,  o4<er 
SbCl3  +  CKCiHa)«  +  Cr(C2H3)  u.  s.  w.  entsteht,  eine  Sache, 
welche  durch  Versuche  zm  ermitteln  ist. 

Wie  sich  NOs  durch  Erhitzen  in  NOs^HOa  zersetzt, 
so  zersetzeox  sich  übrigens  obige  Verbindungen: 

a)  N(C4H5)3,J2  +  CJH  +  CHC2H3, 

b)  A»(C2H,)a.J*  +  CJH  +  CHa  in 

a)  N(C2H5)2,J  +  2(CJH  +  CC2H„HX 

b)  A8(C,H,Jb,  J  +  2(CJH + CH2). 

Aber  Jod  hat  grössere  Affinität  zu  CH  +  CH2  als  AAi  dab^ 

.sersetzi  sich  auch 

(A8(C2H3)2,J)  +  2J  in 
AsC2H,,J2+CJH+CH,  U.S.W. 

welche  Verbindung  As,C2Hj,J2  i^eder  als  das  Substitutions- 

ffTüdad  «WH  AsOs  anzusehen  ist 

Ak  Aeqniiralente  kann  man  doch  fUr 
As05,H0,  As03(C2Hi)2,HO 

ansehen  und   so    mit   allen   übrigen.    Die  Auflösung   <m  #t 
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grösseren  Formeln  macht  nur  die  Ursache  ihrer  chemisch  sauren 
oder  basischen  Natur  ersichtlich. 
Was  besonders  die  Basen 

NH4O,  Sb(C4H5)40,  P(C4H)50 

betrifft,  so  könnte  man  verleitet  werden,  sie  anzusehen 

1)  als  SbOsjNOjjPOs,  worin  4  At.  O  durch  H  oder  KohUnitai- 
serstoffe  ersetzt  srnr/,  oder 

2)  als  NO|,Sb03,P03,  worin  aller  O  durch  H  oder  Subercar- 
büre  ersetzt  ist,  als  NH3,  Sb(C4H5)j  verbunden  mit  HO  oder 

einem  Kohlenwasserstoffoxyd,  d.  h.  einem  Aether  z.  B. 
P(C4H5)04,  P(C4H5)3  +  COH  +  CHjHa  analog 
NH.  +  HO  und  analog  ^ 
HNH2,  HO. 
Ihre  Salze  sind  im  leteren  Falle  z.  B.  mit  Schwefelsäure 
HAdS03,H0 

C4H5P(C4H5),S03  +COH  +  CHC2H3 

letztere  Verbindung  würde  offenbar  auch  entstehen  aus 
C4H5P(C4H5),S03,  HO  +  HO,  COH  +  CHC2H,  Alkohol 
wenn  auf  das  Gemisch  wasserentziehende  Körper  einwirken, 
die  sonst  keine  andere  Zersetzung  bewirken  können. 

Mit  wässrigen  Alkalien  gekocht  zersetzt  sich  wahr 
Bcheinlich 

C4H5P(C4H5),SO,  +  COH  +CHC,H, 
in      C4H5P(C4H5)3S03  +  KO  +  COH + CHCÄ,  HO 
und  mit  Schwefelsäure  in  die  Doppelverbindung 

COH  -f  CHC,H3,  SOg  +  SO,HOC4H,P(C4H5), 
welche  analog 

COH+  CHC,H,SO,  +  SOj^HOHAd 
dem  ätherschwefelsauren  Ammoniak  ist 

Erstere  Ansicht,  dass  P(C4H5)40  von  der  sabstitoirten 
Phosphorsäure  abzuleiten  ist,  und  so  auch  NH«0  von  NOi 
ist  aber  nicht  annehmbar;  denn  löst  man  die  CSomponeiileB 
auf  in 

2.(NH5  +  N05)  = 
=  (NH5  +  N05)  +  8-NHi, 
so  müsste  die  Verbindung  3  Atome   oder  15   Atome  Sinre 
neutralisiren,  sie  neutralisirt  aber  nur  5  Atome  Siure.    Die 
vorhergehetute  Äfmahme  2  hat  also  die  grössere  Wakr$ekemtickM 
für  skh. 
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Was  die  von  Hofmann  und  von  CloSz  neuerdings  dar- 
gestellten  Doppelbasen  betrifft,  welche  sich  vom  Aethylen  C^H^ 
ableiten,  insofern  sie  ans  demselben  dargestellt  wurden,  nach 
Hofmann  Aethylen -Diamin 

C4H4I 

Hj 
nach  CloSz  Formenamin 

HJ 
femer  Hofmann's  Diaethylendiamin 

C4H4N, 

hJ 

nach  Cloöz  Aceteikamin 


femer  die  Basen  von  Hof  mann 

P(C«H5)»] 

CiHi"  O4  einatomige  Base 
HJ 

P(C«H,),H| 

C4H4>04  zweiatomige  Base^  und 

p(C4H,)„h| 

P(C«Hs),.H,lo  I 

CtHi"/   *\gemischte  2alomige  Batü 
N(C4Hs)„H}0j 

10  15^  bei  ihrer  Entstehung  ganz  und  gar  ausser  Acht  gelassen 
wordetij  dass  durch  Behandeln  von  C4H4Br2  mit  essigsaurem  Sil- 
heroxyd  ess^saures  Glykol  gebildet  wird  =  (CHj  -}"  CO)  +  (COj 
4-  C0C2Ha).  Dieses  Zerfallen  von  C4H4Br2  m  Glykol  hat  mit 
Ammoniak  gleichfalls  Statt;  es  entsteht  aber  statt  des  mit  der  Es- 
sigsäure verbundenen  Glykols  das  mit  der  Bromwasserstoffsäure 
Verbundene  Glykolamid, 

CHj  +  CAd.  nach  der  Gleichung 
CtH4Br2  +  2.NH,= 
=  2.(CH,  +  CAd)  +  (2.HBr) 

Jovm.  f.  prakt.  OhaBi«.  LZZZIZ-  6.  24 
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0«  ab  Doppelbaie  bHrae^ete  Aethiflm-Dimiln 
O.H.I 
Hj>N,  ist  also 

hJ 

Glykolamid  CH,-|-CÄd,  und  ktmt  Doppelbasis.  Aach  nrati 
es  geÜDgen,  durch  zwecktaüaeige  Oxydation  daraus  CBf-r 
CO.HO;  COH  +  CO  und  CO,  +  CO,  HO  darzuBtellen,  wd- 
ches  lelzlere  von  Hofmann  erreicht  wurde. 

Die  Bildung  einer  Base,  welche  (CiH,),,H,,Ni  (Hof- 
mann's  Diaethylendiamin)  enthält,  gehört  wohl  tu  den  unwiCj- 
liehen  Vorgängen,  indem  Carbide  von  der  Formel  CHi,2.CHj, 
und  CH  +  CC,H,  w-cAf  ein  Swper-Carbid  (CHj  +  CB)  md 
(CHi  +CC1H,)  swbstihtiren  kOnnm.  Dagegen  werden  alle  die 
die  dem  Aethylendiamin  entsprechenden  Basen,  worin  NH,  dtatk 
NHCjHi,N(CjH)a  u.  8.  w.  ersetzt  ist,  exisliren,  und  von  diett» 
kal  auch   Würts  schon  einen  grossen  Theit  hergestM. 

Das  Diaeihylendiamin  von  Hofmann  ist  wahnchtiidirk 
das  Amid  des  Glykolalkohots 

CHC,H,  +  CO,HO  = 
=  CHCiH,+  CAd, 
oder  aber  vielleicht  was  ganz  mit  (C4H4)iBiNi  übereinatimnit 
CCiHj+CAd,    das   Amid   des    Alkohols    der    Koklenoxydrtif 
CCiHa-(-CO.     Dieses  wäre  dann  auch  Claiz'  Acetamin. 

Bei  der  Entstehung  dieser  Basis  bildete  sich  auch  m 
Nebenproduct  CgHioNi,  das  nur  1  Atom  Säare  neatralistTte; 
diese  Basis  ist  offenbar  (CHCjH,  +  CAd)  +  (CBCH,  +  CCy) 
das  Gtykolamid  des  Alkohols  CHCiH,+CO,HO  verbunden 
mit  dem  Cyanglykol  S»  sind  diess  ferbindungsweisen,  aufveltk 
ich  sofort  kommen  werde. 

Ilofmann  hatte  gefunden,  dass  sein  Triaelhylphorphin  wi 
C(H46ri  das  Bromitr  einer  Base  CiiHnFBrj  er%etige,  imM* 
«r  (C4HJi(C,HtBr)F,Br  schreibt  Hierbei  will  ieh  nMr 
ken,  dasB  ein  Bromsalz  der  Yerbindong 

P(C,Hs),  =P(C4H,),  +  HBr 
sein  mfisste,  aber  ein  Amid  davon,,  s.  B.  di«  dos  Onvd 
entsprechende  Verbindung  mUsste  sein 

(CO,  +  CP(C4Hs),)  +  (COH+  GHO^H,) 
oder  gar  nicht  entstehen  köaneii. 

Bei  der  Bildung  der  erwdknien  Am*  von  Htfm*»»  |A 
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er  dieselbe  Zersetzung  des  Tridthylenphosphats  tnü  dem  Aethylen-- 
omür  vor  sich  wie  zwischen  Ammoniak  und  Aethylenbromür 
^H4Br2.  Es  bildet  sich  das  Glykoläthylphosphid  neben 
m  Glykolbromür  und  dem  Bromür  (CBrH+ CHCiH,)  so 
k6s  seine  Verbindung  CieHigP^Brs  eigentlich  ist: 
CH,  +  CP(C4H5)2  +  (CBrH  -h  CHCjH,)  +  GH,  +  CBr, 
tsianden  nach  der  Gleichung 

=  CH,  +  CP(C«Hj),  +  C«H5,  Br  +  CHj  +  CBr. 

Aus  die$er  Bau  nun  fällt»  Silhtraalze  die  Hälfte  des  Brom», 
lern  entsteht 

CHj  +  CPCC^Hj),  +  COH  -f-  CHC,H,  + 
-f  CHj  +  CBr  +  (der  Säure  des  Silbersalze«.) 
Aber  Silberoxyd  badet  damil  die  einatomige  Batia 
CH,  +  CP(C4H5),  +  COH+CHC,H„HO  + 
+  CH,  +  CO,HO. 

=  (C4H5)„H| 

C4H4"  O4  nach  Hofmann's  Schreibweise. 

HJ  .     . 

Diese  Basis  ist  das  Glykol-Aethyl-Phosphid  verbun- 
>n  mit  einem  Alkohol  und  mit  dem  Glykolalkohol.  Bei 
5r  Verbindung  mit  Säuren  vertritt  C0H  +  CHC2Ha  = 
4H5,0  das  Atom  einer  Säure.  Wahrscheinlich  ist  es  doch, 
ass  in  dieser  Basis  das  Atom  HO  des  Glykol- Alkohols  sich 
benfalls  durch  eine  Säure  vertreten  lassen  wird,  und  äusser- 
em beide  HO  Atome  durch  MO. 

Das  Bromür  dieser  Base  nun 

CHj  +  CP(C4H5)2  +  (CBrH  ^  CHC2H3)  + 
+  CH,+CBr 
iebt  mit  mehr  Triäthylphosphin  das  Bromür  der  vermeinuU- 
\en  zweiatomigen  Basis   von   Hofmann,   nach  folgender  Glei- 
sung : 

(CHj  +  CP(C4H5)2  +  CBrH  +  CHC2H3  + 
+  CH2  +  CBr)  +  P(C4H5),= 
= 2 .  (CH2  +  CP(C4H5)2  +  CBrH+ CHCCjH,)) 

so :         CH2  +  CF(C^Rs)t + CBrH  +  CHCjH, 
itsprechend 

CH,  +  CAd  +  BrC4H6; 

24* 
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Eb  iet  die  Basis  also  selbst 

CHi  +  CP(C,H5)j  +  COH  +  CHCjH,,  HO 
wieder  der  mit  dem  Glykoläfhylpkosphid  cerbundene  Ukeial 
C0H-|-CHC|iH,,HO,  der  fw  den  Sahen  dieaei  Amüds  oirr 
Phosphids  die  Stelle  des  HO  vortreten  vfird,  während  er  kier  dir 
Stelle  einer  wasserhaliigeti  SdKre  eitmimml.  Dasi  diets  die  reefüi 
ZutammetisetzHng  sei,  wird  man  finde»,  indem  m  den  neutralat 
Sahen  z.  B.  CHi  +  CP{C.Hs),i- COH+ CHCH,.SO,  1« 
HO  sich  durch  IAO  ersetzen  lassen  wird;  und  dass  diese  VerÜit- 
'  dting  dieselbe  ist,  wie  wenn  CH,  +  CP(C4Hs),  +  SO,,H0  & 
Aminsävre  sich  mit  dem  Aether  C4Hs,0  =  COH  +  CHCiH,  ver- 
bindet, liegt  auf  der  Hand.  Hier  hat  diese  Vertretang  de» 
HO  durch  den  Aether  schon  im  Voraus  Statt  gefunden. 
Hieraus  geht  aber  hervor,  dass  die  Basis 

P(C,H,).,H| 

C.H,0, 
P(O.H.)a) 
oAne  allen  Grund  sweibasisch  genommen  wurde. 

Wendet  man  zur  Zersetzung  des  Bromüra  der  ersten  Bau 
slati  des  Tridihylphosphbis,  Ammoniak,  oder  ein  anderes  demt^*» 
entsprechendes  substituirles  Ammoniak  an,  z.  B.  NH(CiHi)i,  M 
ist  der  Erfolg  derselbe.  Es  entsteht  aber  neben  dem  Glykolälk^ 
phosphid-Aethi/l-Bromiir  ein  ettisprechendes  Gtykol-Amd-Aetki^ 
Bromür,  so  x.  B.  nach  folgender  Gleichung  aas 

(CH,  +  CP(C4H5),  +  CBrH  +  CHC,H,  + 
-f  CH,  +  CBr)  +  N(C,H),=: 
=  (CHs  +  CP(C,Hi),  +  CBrH  +  CHC,H,)  + 
-I-  {CH,  +  CN(CH),  +  CBrH  -|-  GH,) 
ond  daraus  die  Baso 

CH,  +  CP(C,H,),  +  COH  +  CHC,Hi,HO+ 
+  CHj  +  CN(C,H,),  +  COH  +  CH,,  HO. 
Dieses  ist  eine  geschichtete  Basis,  welche  2  Atowu  Sitrr 
neutralisiren  mass,  welche  die  Stelle  von  HO  einnimml.  Vielltick 
lind  diese  Basett  isomorph  und  nicht  geschichtet,  und  kümum  deitr 
getrennt  werden.  Es  ist  indessen  za  Tenuathen,  dui  niil 
Ammoniak  die  Basis 

(CH,  +  CP{C4H5),  +  COH  +  CHCH,.  H0)+ 
+  CH,  +  CAd  +  HOi  HO 
nicht  entsteht,  sondern  daas  die«e  1  Atom  HO 
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alt,  aber  die  Salze  z.  B. 

(CH,  +  CP(C4H5)2  +  COH + CHC2H,,  SO»)  + 
+  CHj  +  CAd  +  HO,  SO3  sind. 
Das  von  ihm  untersuchte  Dichloiiir  muss 

(CHj  +  CP(C4H5)  +  CCIH  +  CHC2H3)  + 
+  CH2  +  CAd,HCl, 
ad  das  Platinsalz 

+  2.PtCl2  sein, 
ie  Stelle  des  HO  in  der  Basis  vertretend,  wenn  0  in  der- 
Blben  durch  Cl  ersetzt  worden  ist  so  dass  man  hat: 
CHj  +  CP(C4H5)2  +  CCIH  +  CHCjH,,  PtClj  + 
+  CH2  +  CAd,  HCl  +  PtClj ; 

Dass  die  übrigen  Bromüre  z.  B.  CeHeBr2,  und  selbst 
as  Glycerin-Bromür  die  homologen  Verbindungen  geben 
erden,  ist  klar,  Ueberhaupt  alle  Glykoläther,  in  denen 
>  durch  Br,  Cl  u.  s.  w,  ersetzt  ist,  werden  entsprechende 
»äsen  geben,  wovon  nur  die  mit  Recht  Doppelbasen  werden  ge- 
annt  werden,  die  von  einem  Doppel-Glykol  abstammen^  z.  B,  von 

CH2  +  CO  +  CHC2H3  +  CO,  2 .  HO 
ier  worin  zwei  dem  Amid  NH2  homologe  aber  verschiedene  Ver- 
ndungen  den  0  vertreten. 

Die  Beschaffenheit  der  meisten  organischen  Basen  ist 
un  im  Verlauf  dieser  Arbeit  entwickelt  worden.  Ich  muBs 
och  die  Entstehung  einiger  anführen,  woraus  hervorgeht, 
ass  auch  N  im  Stande  ist,  in  organischen  Verbindungen  einfach 
[  zu  ersetzen. 

Wenn  da»  Fune  CH«  =  (CHCjH,  +  C(C4H)2)  ist,  so  ist 
o.  1)  CH2  +  CON03  +  C(C4H)2  +  CH= 

=  CHi  +  CO,  C(C4H)2  +  CH)N03  =  Nitrofune ,  ein 
ilpetrigsaurer  Alkohol  (oder  COC2H3  +  C(C4H)2,N03)  und 

o.  2)         CH2  +  CO,  NO3  +  C(C4H)2  +  CO,  NO3 
in  doppelt  salpetrigsaurer  Glykoläther  =  Binitrofune, 

Durch  Reduction  entsteht  aus  1 
\o,  3)     CNC2H3  +  C(C4H)2  das  Azodifune  entsprechend 
CHC2H3  +  C(C4H)j  ein  Aether. 

Durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  entsteht  aus  3 

[o.  4)  C(H2+CN)  +  C(C4H),  +  CO.N03 

as  Btmtraxadifwne^  entsprechend 
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1)  C0(C(C,H),  +  CN)  +  CH,,NO,,  oder 
CO(C,H,N)  +  C{C,H)„  NO, 
tmem  Salpetersäuren  Alkohol. 

EbenBo  entsteht  daraas 
No.  6)        (C(C4H),  +  CN)  +  GH,  +  CO.NO,  + 

+  CNCiHi  +  C(C4H),,N0i 
das  Nilrttttodifune,  eine  Verbindung  von  3  und  4  stt  gladun  Mt- 
mm  als  laljielrigsaure  Äelher. 

Bureh  Behandeln  mit  Kali  entsteht  aus  1  w«iter 
No.  6)        CNCiH,  +  C(C4H),.H0 

ein  Alkohol,  das  Axoxydfune,  \Bel(ihea  durch  NO,  wie  Yerh.  3  tu 
Verb.  5  liefert,  v>ovon  3  der  Aether  iit. 

Verbindung  6  giebt  durch  düponirten  H,  mit  HS  natn 
Fällung  von  S  des  Fnnidin  =  No.  7. 
No.  7)    C(N,HCiH,)+C(C,H),  oder 

C(C,H),  +  C(NH,CjH,). 
Dieselbe  Verbindung  giebt  das  Axodifune  oder  Nr.  6  mit  HS,IiUi 
Ea  ist  das  Glykolamid  vom  Fune  oder  der  CarboLtiUim,  oot- 
sprechend  CH,  +  CN(HC,H,)  oder  CHj  +  CAd. 

Die  Reduction  des  Stickstoff-  Alkohols  hierdtircA  it  öm 
Glykol- Alkohol  und  die  Bildung  des  Amids  NHCiH, ,  die  &A 
von  0  vertretend,  sowie  die  Färbungen  da  Fmndäu  dtmh  CUk 
laaseti  schU'etseH,  das»  bei  gewissen  Oxydaltonen  des  Äntimt  äad- 
he»  Producle  ettisfeheti,  wie  aus  Fiinidät. 
CAdCHi  +  C(C4HJ,  +  0  =  CNHCH,  +  C(C^a),  +Ha 
Verbindung  No.  4,  das  Binilrasodiftme 

CO(CH,  +  CN)  +  C(C,H),,NO,,  entaprechoid 
CO(CH,  +  CHJ-i-  C(C4H)„N0,,  geht 
mit  überschüssigem  HS,HÄd  m 
No.  8)        CAd(CH3  +  CK)  +  C(C«H),  über, 
oder  in  das  sogenantUe  Diphänin,   welches   Htm   t^gUidi  2At}i 
haltend,  tiitr  1   Alom  Säure  tteutraUsiren  kann. 
Verbindung  No.  2,  das  Binilrofune, 

GH,  +  OONO,  +  C(C4H)a  +  CO.NO«, 
giebt  ferner  nach  dem  Auflösen   m  Weingeät   loM  BtlMuiAi  ul 
HS  das  sogenannte  Nitranilin 
No.  9)        GH,  +  GAdi  C(C,H),-t.OO,NO, 
welches  also  nicht  mit  dem  Anilin  fitfmola§  M.     8t  amUstit 
lieh  mit  Sauren  aas  ohne  Äbschtidung  vm  HO 
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Mit  Chlorcyan  und  HO  giebt  Nr.  9  das  Nüranilm,  den 
sogenannten  Nüramlmhamstoff,  No.  10. 
No.  10)    CHt  +  CAdCy 0,  HO  +  CiC^B.)^  +  CO,  NO, 
welche  Verbindung  also  kein  Harnstoff  ist,  und 
No.  11)    Binäromelanäin 

CH  +  CAd  +  C(C4H),  +  COCy + NO,  + 
+  CH  +  CAd  +  C(C4H),  +  COH  +  NO, 
welches  also  eine  Basis  sein  muss,  ein  substituirtes  Kohlen- 
oxyd-Amid  mit  einem  Alkohol. 

AuB  diesen  Zersetzungen  sieht  man  auch,  welche  Be- 
wandniss  es  mit  den  Substitutionen  von  NO«  hat  Die  Nit- 
roessigiäure  würde  so  werden 

CH,  +  CO,  NO3  +  CO2  +  CO,  HO, 
ein  Glykolalkohol,  der  mit  der  Säure  NO,  u.  CO, + CO, HO 
verbunden  ist     Es  wäre   eine  Glykoläthersäure,  welche  ohne 
Zweifel  mit  HS,HAd  behandelt  die  Verbindung 

CH,  +  CAd  +  CO,  +  CO,HO 
geben  würde. 

Wie  schon  oben  angeführt  wurde,  ist  die  Wirkung  der 
wa88er(reien  Schwefelsäure  eine  andere,  da  2  Atome  SO, 
blofl  2  Atome  O  abgeben,  wie  NO5,  und  dann  2  Atome  SO, 
bleiben;  bei  der  Funeschwefelsäure  muss  das  Product 

CHCH,  4-  C(C4H),  +  2  .SO,  = 
=  COCH,  +  C(C4H),,  SO,  +  SO„HO 
werden;  ein  saurer  schwefligsauer  Carbolsaure-Aether.    Wenn 
Laurent  durch  Kochen  dieser  Verbindung  mit  NO,,  neu- 
tralisiren  mit  HAd,  und  Behandeln   mit  HAd,HS   daraus 
Anilinschwefelsäure  darstellte,  so  ist  seine  Verbindung 

C|,(N04)H,,2.SO, 
wohl        GOCH,  +  C(C4H),,  SO,  +  SO,,  N0„  HO 
gewesen,  welche  erst  in 

COC,H,  +  C(C4H),,  SO,  +  SO,HO,HAd 

zerfUH,  wid  dann  wohl  mit  HS,HAd  in 

CAdCH,  +  C(C4H),,H0S0,  +  S0,H0HAd, 

d.  L  in  schwefelsaures  Anilm  4*  sehwefelsaures  Ammoniak  Mer- 
gdUf  wovon  letzteres  durch  andere  Basen  ausgetrieben  wird»  wenn 
sie  HO  ersetzen.  Es  ist  identisch  mit  anilinschwefelsauroBi 
Ammoniak. 
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SchlieBslich  will  ich  noch  zeigen,  wie  meine  Theorie 
von  den  Kohlenstoffverbindtmgen,  wobei  man  die  Ezistaa 
der  Glykolalkohole  und  Derivate,  nach  meHitr  Ansfchi  mmiwmU, 
80  wie  die  der  reducirten  Äldehydsäuren  sich  ganz  kichi  ztar  Er- 
klärung ganz  verwickelter  Vorgänge  anwenden  IdMy  und  %wv 
hei  Zersetzungen,  deren  Ursache  noch  nicht  erklärt  worden  ist. 

Fr.  Müller  und  A.  Strecker  stellten  die  VulpinsiMn 
dar,  und  fanden  dass  sie  einbasisch  sei,  und  die  Zusammenset%im§ 
CssHuOio  habe.  Sie  zersetzt  sich  mit  Barytwasser  gekodd 
in  Oxalsäuren  Baryt  und  das  Salz  der  Säure  CteHgOt,  d.  h.  m 
Alphatoluylsäure  und  in  Methylalkohol.  Beim  Kochen  mit  Kafi- 
lauge  giebt  sie  Oxytoluylsäure  CssHieOe  und  MethylalkM, 
Oxalsäure  und  Kohlensäure. 

Die  Bildung  der  Alphatoluylsäure  COj  +  COCuHi.HO 
oder  der  Oxytoluylsäure 

COH  +  COCJ4H7  +  CO,  +  COC14H,,  HO 
die  Aldehydsänre  derselben  Säure,  beweist,  dass  in  der  Fdjp«- 
säure  das  Glied  CO  +  COCuH-i  enthalten  ist,  entsprechend  im 
Benzil  und  CO  +  COC14H7,  ein  Glykolaldehyd.  Wird  0  dwrd 
Zersetzung  von  HO  disponirt,  so  entsteht  COj  +  CO0i4Ht;  f^ 
sch'eht  diess  aber  nicht,  so  wirkt  Kali  so  wie  auf  alle  GlykoUUt 
hyde,  es  entsteht  die  Aldehydsäure,  welche  der  Kohlensäwrereii 
angehört,  indem  beide  Bestandtheile  des  HO  aufgentmunen  werden, 

2.  (CO  +  COCmHt  +  KO,  HO  — 
=  COH  +  COC|4H7  +  CO2 + COCuHi,  KO. 
Wenn  nun  in  der  Vulpinsäure  CagH^Oio 
2.(C0  +  COCmH^)  =C82H,404 

angenommeft  werden,  so  bleibt  übrig,  die  Bestat^dtheile  6  CO  auf- 
zufinden, die  dantm  die  Bildung  der  Oxalsäure  und  des  Methyl- 
alkohols C0H-|~CH2,H0  veranlassen  sollen.  Sicher  ist»  daes 
6  CO  dazu  nicht  geeignet  sind.  Vielmehr  ist  es  höchst  wahr- 
scheinlich, dass  der  Säure  die  theoretische  Formel 

(COCmHt  +  2.CO)  +  (COC|4Ht  +2.C20)COt+CO,HO. 

^CasHisCio 

zukomme,  womach  sie  eine  Glykos-Aldehyd^Oxobäureüt^  und  kkr 

haben  wir  ein  Glykos  -  Aldehyd ,    worin  CfO  wieder  CO  vertritt, 

wie  bei  der  Bhodizonsäure  gegenüber  drr  Oxalsäure  es  der  Fell 

ist.    Bei  der  Einwirkung  von  Baryt,  wenig  Base  im  CeiMf- 
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1U88,  wird  die  Oxalsäure  entzogen  und  es    zersetzt   sich 
'  Rest 
CO  +  COCmH,  +  CO  +  COCj4H7  +  2 .  C2O 

mit4.BaO,HO 
2.  (CO2  +  COCmH,)  +  COH  +  CH2  +  CO,  +COH,BaO 
von  die  Ameisensäure  übersehen  worden  sein   wird.    Bei 
•  Einwirkung  von  Kali  wird  ebenfalls  die  Oxalsäure  ent- 
;en,  und  während 

2.CO  +  COC,4H,  +  HO,KO  in 
COH  +  COCmH,  +  CO2  +  COCmHi,  KO 
ergeht  zersetzt  sich 

2C20  +  3.HO,KO  in 
COH  +  CH2  +  2.CO,, 
ler  entsteht  hier  statt  der  Ameisensäure  Kohlensäure.   Erfolgt 
Zersetzung  zur  Hälfte  nach  a  und  zur  Hälfte  nach  b,  so 
t  ohne  Zweifel  keine  Ameisensäure  und  CO,   au/,   sondern 
t  deren  Oxalsäure, 

Die  Oxytoluylsäure  sowohl  als  die  Alphatohiylsäure  mnss  mit 
direnden  Körpern  Betizoisäure  und  Bittermandelöl  geben  können^ 
n  das  m  ihnen  enthaltene  Supercarbür  C14H1  ist  CH,  +  CCijH^ 
l  dieses  +  40  =  CO,  +  COC,2H5,  HO  +  HO.  Wenn  eine 
inverbindung  dieselbe  Alphatoluyl-Säure  geben  so//,  so  ist  es 

C|4H,=CN  +  CC,4Ht; 
lc  isomere  Säure  ein  Glykolaldehydalkohol  ist  sowohl 
CO  +  COC,  2H5  +  CH2  +  CO,  1 10 
CO2  +  CO,  C,  2H5  +  COH  +  CO,HO 
[  eine  mit  der  Oxytoluylsäure  isomere  Säure  ist 

COCmH,  +  CHCmH^,  CO2,  +  CO2HO, 
che  alle  ohne  Zweifel  existiren. 


XLIX. 
Notizen. 

1)  Thallium  als  Begleiter  von  Gisi>m  and  RoblOn 
Id  HiflCralTSssen. 

Die  „Nene  Frankfiirter  Zeitung"  Mo.  183  vom  4.  Jili 
d.  J.  enthält  folgendes  Befent  über  einen  im  phjsikiUacka 
Vereine  zu  Frankfurt  a.  H.  gehaltenen  Vortrag  des  Hem 
Prof.  Böttger. 

„Bisher  war  man  im  Zweifel,  welcher  Platz  dem  dh 
entdeckten  Metalle  Thallium  im  ehemiacfaen  Systeme  aon- 
weisen  sei,  indem  dasselbe  eines  Tbeils  zu  den  AlkalimetiSs 
hinneigte,  anderen  Theils  dem  Blei  sehr  nahe  stehaid,  P 
den  sogenannten  Schwermetallen  zu  gehören  schien.  Sn 
Vorkommen  in  der  Natur  schien  sich  lediglich  auf  tväp 
wenige  Schwefelkiese  za  beBchrttnken,  durch  deren  Verwen- 
dung zur  Schwefel sänrefabrikation  es  spnrenwoise  in  da 
sogenannten  BleikammerBchlamm  der  SchwefelaHiiTeiabrika 
gelangte.  Hier  ward  es  bekanntlich  von  dem  En^lnte 
Crookes  auf  spectralanalytiachem  Wege  entdeckt,  aberoii 
von  dem  französischen  Chemiker  Lamy  als  ein  eigentbfin- 
lichee  neues  Metall  erkannt,  in  reinem  Zustande  dorgtildlt 
und  seine  chemischen  und  physikalischen  Eigensohoftes  ni- 
her  erforscht  Prof.  Böttger  theilte  hierauf  einige  Vei^ 
rnngsweisen  mit,  wie  dasselbe  aus  dem  Fingstaabe  uniiti 
dem  Bleikammerachlamme  jener  Fabriken  am  leichtesten  a 
gewinnen  sei,  und  gelangte  bei  seinen  anuntarbroehen  fixt- 
gesetzten  Untersuchungen  über  diesen  Elementarstoff  m  da 
Ueberzeugung,  dase  derselbe  in  der  Natur  ncheilich  wol 
verbreiteter,  als  man  seither  angenommen,  vorkommen  mSMe- 
In  der  am  27.  Juni  abgehaltenen  Sitzung  theilte  deneU» 
in  der  That  mit,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  doM  7%aOnni  ^ 
emm  fast  steten  Begleiter  des  Cdsnmu  aiiä  Bubidätwu  m  Mndkf- 
denm  saUnücken  Mmeralitässem  unxwtifeüuift  wadUwpa"'' 
Die  chemische  Analyse  eines  von  unseren  Conditsren  t»*^ 
EU  EtÜtemischnngen  benutzten,  mit  den.  I^omea  .Kiwi'*' 
bezeichneten  Salzgemisches  gab  VeranloasaiiB  xa  (ßimT  it" 
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tereBSAnten  Entdeckung.  Unter  Eissalz  bat  man  das  aas 
Nauheim  stammende  Badesalz  oder  Mutterlaugensals  eu 
verstehen,  d.  L  ein  Salzgemeng,  welches  besonders  leicht  in 
der  Winterkälte  sich  aus  dem  Wasser  absondert,  aus  wel- 
chem bereits  das  reine  Kochsalz  in  der  Wärme  gewonnen 
worden  war.  Dieses  Mutterlaugensalz  besteht  nach  Prof. 
Böttger*s  Untersuchung  der  Hauptmasse  nach  aus  Chlor- 
kalium und  Chlormagnesium,  untermengt  mit  etwas  Chlor- 
natrium. Dasselbe  ist  ausserordentlich  zerfliesslich  und  ähnelt 
in  seiner  Zusammensetzung  sehr  dem  sogenannten  „Abraum- 
Bslz''  und  dem  in  Stassfurt  vorkommenden  „Camallit".  Da 
in  diesen  beiden  bereits  die  Anwesenheit  von  Cäsium  und 
Rubidium  durch  Prof.  Er d mann  constatirt  worden,  so  lag 
die  Vermuthung  nahe,  es  möchten  diese  2  neuen  Alkalime- 
teUe  auch  in  dem  Nauheimer  Badesalze  enthalten  sein.  In 
der  That  ist  nach  Prof.  Böttger*s  Untersuchung  dieses 
letztere  Salz  das  wohlfeilste,  ergiebigste  und  folglich  geeignetste 
Material  zur  Gewinnung  von  Cäsium  und  Evbidinm.  Beide 
Metalle  sind  nebst  dem  Thallium  als  Chlorverbindungen  da- 
rin enthalten.  Auch  im  Orber  Badesalze  ist  es  Prof.  Bött- 
ger  gelungen,  nebst  Cäsium  und  Rubidium,  Spuren  von 
Thallium  nachzuweisen.  Da  die  Platindoppelsalze  der  genann- 
ten Alkalimetalle  (besonders  das  Thalliumplatinchlorid)  in 
Wasser  äusserst  schwerlöslich  sind,  so  eignet  sich  das  Fla- 
tincblorid  vorzugsweise  zur  Abscheidung  derselben  aus  den 
betreffenden  Soolen.  Eine  ausführlichere  Abhandlung  über 
die  Entdeckung  des  Thalliums  in  verschiedenen  salinischen 
Mineralwässern,  sowie  über  die  Isolirung  des  Thalliums  ans 
seiner  Verbindung  mit  Cäsium  und  Rubidium,  gedenkt  Prof. 
Böttger  demnächst  zu  veröffentlichen.  Da  das  Oxyd  des 
Thalliums  leichtlöslich  und  ätzend  ist,  das  kohlensaure  TluJ- 
linmoxyd  gleichfalls  löslich  und  alkalisch  reagirend,  das 
phosphorsaure  Thallium  in  Wasser  löslich,  der  Thalliunialaun 
octaedrisch  krystallisirt,  das  Thallium,  wie  wir  gesehen,  als 
Begleiter  des  Kaliums,  Natriums,  Cäsiums  nnd  Rubidiums 
auftritt,  so  dürfte  die  oben  ausgesprochene  Behauptung,  das- 
selbe gehöre  zu  der  Klasse  der  Alkalimetalle,  hinreichend 
gerechtfertigt  erscheinen.'' 

In  einem  Schreiben  vom  6.  JuU   giebt  bux  Herr  Prof. 
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BSttger  noch  folgende  interessante  Mittheilongen  aber 
diesen  Gegenstand. 

„Ich  freue  micli,  Ihnen  jetzt  »och  mittheilen  zu  könneo, 
dasfi  es  mir  gelungen  ist,  das  Thallium  von  dem  Cäfetnm 
und  Rubidium  (mit  welchem  es  in  venchedenm  lalmifchn 
Wäisem  gleichzetlig  vorkommt)  auf  ganz  einfachena  Wege  n 
scheiden.  Versetzt  man  nämlich,  meinen  BeobachtuDgen 
zufolge,  eine  in  der  Kälte  bereitete  Trässrige  Ldsoag  vtt- 
schiedener  sogenannter  Mutterlangensalze  Balinischer  ^Vl>> 
ser  (deren  Hauptbestandtheil  Ühlorkalinra  ausmacht,  %.  R 
das  von  Nauheim,  Orb  u.  b.  w.)  mit  einer  uns  u  reich  tu  in 
Menge  Flatinchloridlösuog,  so  sieht  man  zunfichst  einen  gna 
bhstgelbm  Niederschlag  entstehen,  der  nach  wenigen,  nidit 
selten  schon  nach  4  bis  6maligira  Auskochungen  mit  cim 
dem  Sfachen  Volumen  destillirten  Wassers,  im  Spectralappi- 
rate  neben  der  noch  niclit  ganz  entfernten  Kaliumlioie,  giri 
scharf  die  schöne  smarngdgrüne  Thalliumlinie,  femer  die 
Cftsium-  und  Bubidiumlinien  (besotiders  sck<ln  bei  Mitanveeitim^ 
einer  Wassenloffgasflamme  statt  der  Leachtgaaflamme) 
auf  das  brillanteste  hervortreten  lässt.*)" 

„Kocht  man  diesen  gelben  Niederschlag,  diese  Verhis- 
düng  von  Chlorkalinm-,  Cäsium-,  Rubidium-,  und  Thidlinit- 
Flatinchlorid,  mit  schwacher  Kalilauge,  der  man  während  dn 
Kochens  einige  wrnige  Partikel  unterschwefligsantfn 
Natrons  zufügt,  so  erfolgt  ganz  schnell  eine  rollständig  klin 
Auflösnng.  Versetzt  man  diese  hierauf  mit  etwas  Cyankt- 
linm,  kocht  das  Ganze  von  neuem  einige  Minuten  langmtd 
leitet  dann  durch  die  Flüssigkeit  einen  Strom  gewascbeno 
SchwefelwasscrstoSgaB,  so  scheidet  sich  alles  Thallium  (b^ 
sonders  leicht  nach  einigen  minutenlangen  Erhitsen)  inGt 
stalt  von  flockigen,  sich  am  Boden  des  GefitsBea  schnsll 
Busammonb allenden  Schwefelthallium  ab,  nach  desBen  Uebff- 
ftthrnng  in  das  Sulfat  und  Einlegen  einer  Stange  Zink  dt- 
rin,  das  reine  Metall  abgeschieden  wird.  Ich  freae  wA, 
der  Erste  gewesen  zu  sein,  der  das  Thalliam  als  einoiftii 

*)  Eine  Probe  des  NicderschlngH,  welche  ich  der  Gate  dsf  Hn. 
Prof.  BOttger  verdanke,  zeigt  die  Thalliumlinie  Dcben  dea  Uüa 
von  CAsium,  Rubidium  und  Kalium  in  auageieiubneter  Beh5alMilH^ 
in  der  Baaaan'Hchen  Leachtguflattiaie.  ErdaiSB- 
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Bieten  Begleiter  des  Cäsiums  und  Rubidiums  in  Salzsoolen 
erkannt,  und  hoffe  ich  in  Kurzem,  einen  etwas  ausfuhrli- 
cheren Aufsatz  darüber  in  die  Oeffentlichkeit  gelangen  zu 
lassen." 

Diesen  Mittheilungen  meines  verehrten  Freundes  will  ich 
in  Bezug  auf  die  Stellung  welche  das  Thallium  zu  den  üb- 
rigen Metallen  einnimmt,  eine  Bemerkung  anschliessen. 

Die  alkalische  Natur  des  Thalliumoxyds  und  seiner 
Uebereinstimmung  mit  Kali  und  Natron  ist  in  der  That  über- 
raschend, nur  das  kohlensaure  Thalliumoxyd  stimmt  insofern 
mit  den  kohlensauren  Salzen  nicht  überein,  als  es  nach 
meiner  Erfahrung  durchaus  nicht  alkalisch  reagirt.  Hierauf 
gründet  sich  folgender  einfache  Versuch.  Schreibt  man  mit 
einem  Stücke  Thallium  auf  rauhes  Papier  so  laufen  die  me- 
taUisch  glänzenden  Züge  bald  gelb  an  und  äusssem  alka- 
lische Reaction.  Legt  man  ein  feines  genässtes  Curcumsr 
papier  darauf,  so  erscheinen  sofort  die  Züge  gelbbraun  auf 
dem  gelben  Papier.  Dasselbe  geschieht,  sobald  man  auf 
Curcumapapier  schreibt  und  die  Züge  nach  einiger  Zeit  mit 
Wasser  befeuchtet.  In  dem  Maasse  aber  als  das  Thallium- 
oxyd Kohlensäure  anzieht,  verblassen  die  gerötheten  Schrift- 
züge, und  nach  kurzer  Zeit  sind  sie  vollständig  verschwun- 
den. Schwefelwasserstoff  auf  das  befeuchtete  Papier  gelei- 
tet lässt  sie  wieder  mit  dunkelbrauner  Farbe  hervortreten. 
Bald  aber  verschwinden  auch  die  Züge  des  Schwefelthallium 
an  der  Luft,  wenn  man  nur  Sorge  trägt  das  Papier  feucht  zu 
halten,  indem  das  Schwefelthallium  sich  an  der  Luft  zu 
Bchwefelsaurem  Thallium  oxydirt. 

Auf  den  ersten  Blick  scheinen  Thalliumoxyd  und  Blei- 
)xyd  wenig  Aehnlichkeit  zu  besitzen,  indessen  liegt  die 
[Verschiedenheit  doch  vorzüglich  darin,  dass  das  Bleioxyd 
Q  Wasser  unlöslich  ist,  und  die  Lösungsmittel  desselben, 
naofem  sie  Säuren  sind,  seine  basischen  Eigenschaften  durch 
Sättigung  vernichten.  Es  giebt  aber  ein  Lösungsmittel  des 
Ueioxyds  welches  nicht  sättigend  wirkt,  es  ist  diess  die 
räBsrige  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd.  Diese  bildet 
bekanntlich  wenn  sie  mit  Bleioxyd  gekocht  wird  eine  stark 
IkaliBche  Lösung  von  basischem  Salze  zum  Beweise  das« 


nur  die  Ünlöslicbkoit  des  Bleioxyds  in  Waner  unter  den 
gew&hnlichen  UmBt&ndeB  uns  hindert  die  «IkaliBche  Nfttur 
dei  Bleioxide  wahrzunehmen.  Erdmaan. 


2)  Bestimmang  des  Phosphorsnnd  Schwefels  Im  Garaels«. 

Die  bekannten  Schmerigkeiten  in  der  Bestiinmiing  Au 
Phosphors  nnd  Schwefels  im  Eisen,  welche  IwuptsächHch  io 
dm  Uethoden,  das  Gesammte  in  Lösung  zu  bringen  ben- 
hen,  hatj.  NickUs  {Compl.  rem/,  f.  IV,  p.  603)  dadurcbn 
beseitigen  versucht,  dase  er  das  Eisen  mit  Brom  nnd  Wm- 
ser  behandelt  Dabei  wird  es  schnell  angegriffen,  da 
äraphit  scheidet  sich  aus.  Eisen  löst  sich  je  nach  der  Henp 
de*  angewandten  Brom  zu  BromOr,  oder  Bromid  nnd  Schwe- 
fel und  Phosphor  gehen  in  ihre  höchsten  OxydationsitB- 
fen  fiber. 

Sollen  Schwefel-  und  Phosphorsäure  bestimmt  weidc^ 
so  nimmt  der  Verf.  so  viel  Brom,  dasa  Eisenbronoid  entsteht 
vermischt  hierauf  die  Lösung  mit  der  hinreichenden  Honp 
Weinsfture  und  Ammoniak,  so  dasa  sie  klar  bleibt,  und  fiiOt 
die  Phosphorsänre  durch  Hagnesiasals  unter  Zusata  tob 
Weingeist.  Die  Sdiwefels&ure  kann  wie  gewöhnlicli  enait- 
telt  werden. 

(Der  Verf.  giebt  keine  Belege  ffir  seine  Methode,  loa- 
dem  fuhrt  nur  an,  dasa  16  Grm.  Coaksroheisen  von  6  (?)  ]UX 
Oraphitgcbalt  sich  in  weniger  als  40  Stunden  lOateo.  — 
Das  Misslicbe  der  Fällung  des  Tripelphoaphats  ans  so  eisn- 
reicher  Fliiesigkeit,  noch  daan  unter  Zusatz  von  Wöngettt 
nnd  die  directe  Wägung  desselben  ohne  nochmalige  Löeaoj 
nnd  Fällung  wird  Jedem  Analytiker  auffallen.  Die  LSnuf 
des  Eisens  in  Brom  bat  aber  ebenfalls  ihre  schwaclMi 
Seiten,  worüber  ich  später  einige  Er&biungen  mittheilcs 
werde.  W.) 

3)  Die  isomere  UmvandloDg  des  Rohrzuckers  ti  elM 

neae  Zncberart. 

Fortgesetzte  Untersuchnngen  aber  die  Bediagmg4 
anter  denen  die  eägenthttmliche  Umwandlung  daaBohnaekan 


1  Parasaecharost  tot  sich  geht  (s.  dies.  Joum.  LXXXVI,  61) 
aben  Y.  Jod  in  doch  Dicht  zu  dem  gewünschten  Resultat 
efuhrt  (Campt,  rend.  t.  LV,  720). 

Was  der  Verf.  durch  sorgflütige  Beobachtung  ermittehi 
onnte,  war,  dass  die  Verwandlung  des  Rohrzuckers  nur  in- 
erhalb  der  Sommermonate  (15.  Juni  bis  15.  Septbr.)  bei 
iner  Temperatur  zwischen  16 — 20*  vor  sich  ging,  wobei 
ber  Schwankungen  von  10*  statt  fanden.  Künstliche  W&rme 
on  derselben  Höhe  hatte  niemals  dieselbe  Wirkung,  son- 
em  erzeugt  nur  intervertirten  Zucker.  Eine  nicht  völlig 
an  Luft  &ei  gekochte  Zuekerlösung  über  Quecksilber  mit 
em  eigenthümlichen  Ferment  abgesperrt,  erleidet  die  Um- 
randlung  in  Parasaccharose,  aber  eine  völlig  ausgekochte  nicht 

Die  zur  Verwandlung  einer  bestimmmten  Zuckermenge 
rforderliche  Quantität  des  Ferments  scheint  höchst  gering, 
nr  7^0  zu  sein  und  die  Umwandlung  ist  beendet,  wenn 
t>ei  Aneiwilliger  Entstehung  des  Ferments)  die  Lösung  eben 
pst  trübe  geworden  ist 

Für  die  Entstehimg  des  Ferments  wirkt  am  günstigsten 
ie  Anwesenheit  von  0,01 — 0,02  des  Zuckergehalts  an  phos- 
horsaurem  Ammoniak. 

Das  neue  Ferment  scheint  dem  Verf.  eine  Torulacee  zu 
ein,  und  er  nennt  sie  Pasteur  zu  Ehren  Torula  Pastorii.  Ob- 
rohi  der  Bierhefe  ähnlich,  unterscheidet  es  sich  doch  von 
iur  einigermassen  in  morphologischer  Beziehung  undbeson- 
lers  durch  die  erwähnte  Eigenthümlichkeit,  den  Rohrzucker 
1  Parasaccharose  zu  verwandeln,  wenn  die  besonderen 
eÜcaten  Bedingungen  gegeben  sind. 

>  Schliesslich  hat  der  Verf.  noch  die  Beobachtung  ge- 
lacht,  dass  der  intervertirte  Zucker  sich  in  Parasaccharose 
mwandle,  aber  er  giebt  nichts  Näheres  über  die  dabei  ob- 
alienden  Umstände  an. 


)  lieber  die  in  den  Düngern  sicli  bildenden  organisclien 

Schwefelverbindnngen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  aus  den  bearbeiteten 
odenarten  ausgezogenen  Düngersäure  hatte  P.  Thänard 


384  NoUzen. 

die  Anwesenheit  einer  organischen  SchweficlTerbiDdnng  beo- 
bachtet, die  sieh  aber  in  weit  reichlicherer  Menge  in  Bolcbem 
Dünger  vorfindet,  der  mit  Gyps  gemischt  ist.  Dabei  büdeo 
sich  such  bedeutende  Absätze  von  Schwefel  (^onwl.  rend. 
t.  IVl,  832). 

Der  Verf.  hat  seine  Aufmerksamkeit  diesem  Gtigenstande 
zugewendet  und  zunächst  zu  erforsclien  gesucht,  woher  dn 
besondere  knoblauchälinliche  Geruch  der  gypsholtigen  Dün- 
ger und  jener  Absatz  von  Schwefel  stammt.  Der  letztere 
ist  abzuleiten  aus  zersetzten  Schwefelmetallen  oder  ante^ 
Bchwefiigsauren  Salzen,  vielleicht  aus  beiden,  wahrscheinlich 
aus  ersterem. 

Eine  Reihe  von  Ideenaesociationcn  über  die  Verwand- 
lungen der  neutralen  organischen  Stoffe  fUhrte  den  Vei£ 
darauf,  die  Umwandlung  emer  solchen,  und  zwar  des  Zucken 
in  eine  organische  Schwefel  Verbindung  zu  versuchen.  Er 
erhitzte  zu  diesem  Zwecke  Zucker  mit  Schwefelwaaserstoff- 
ammoniak  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  bis  zu  130*etwi 
48  Stunden  lang  und  beobachtete  dass  auf  der  wäsaengCB 
Lösung  eine  Flüssigkeit  schwamm,  die  sich  gar  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  Weingeist,  aber  sehr  leicht  in  Aether  löste. 
Mit  Säuren  und  Alkalien  gewaschen  gab  sie  bei  der  De- 
stillation ein  fast  farbloses  Oel  und  ein  schwarzes  Ban. 
ähnlich  dem  bei  der  Rectification  des  Knoblanchöls  ent- 
stehenden. 

Das  Oel  riecht  ungemein  stark  zwiebelartig,  ist  stark 
lichtbrechend,  ist  sehr  empfindlich  gegen  MetallaalzlösongeD 
und  gegen  Sauerstoff,  welcher  letztere  es  verharzt  Es  iil 
BÜckstomrci  und  enthält  mehr  als  27  p.C.  Schwefel,  ist  ab« 
keine  homogene  Substanz,  denn  sein  ^edepunkt  Tariirt  iwi- 
schen.  95  und  140"  und  eine  iractionirte  Scbeidting  bat  sich 
noch  nicht  vornehmen  lassen. 

Ausser  den  genannten  bilden  sich  auch  andere  Ze^ 
setzungsproducte,  unter  ihnen  eine  Substanz  mit  den  Eigeit- 
■chaft^  einer  kräftigen  Base,  und  eine  Quantität  Mehrucli- 
8  ch  wef elamm  onium. 

Setzt  man  an  die  Stelle  des  Zuckers  andere  organiiekr 
Substanzen  und  an  die  Stelle  des  SchwefelwasserstoffaiiuHh 
niaks  Natriumsulfhvdrat ,  einfache  oder  mehrfache  Schve- 
felalkalien  oder  Schwefel  selbst,  so  erhält  man  noch  tv- 
Bchiedene  Froducte. 
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L. 

aber  die  Dissociation  des  Wassers  und  der 

Kohlensäure. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  manche  durch  blosse 
arme,  ohne  Mithülfe  anderer  Körper  äusserst  schwierig 
rsetzbare  Verbindungen  dennoch  zerlegt  werden  können, 
t  H.  St  GL  Deville  zum  Gegenstand  der  Forschung 
macht  und  wir  theilen  nachstehend  seine  Resultate  in  Be- 
;hung  auf  das  Wasser  und  die  Kohlensäure  mit  (Campt, 
nd.  LVI,  p.  195.  322.  729). 

Mit  dem  Namen  Dissociation  bezeichnet  der  Verf.  jene 
^Ibstthätige''  (spontanee)  Zerlegung  von  Verbindungen  durch 
e  Wärme,  vermöge  deren  sie  theilweise  in  minder  com- 
exe  oder  einfache  Körper  zerfallen,  und  zwar  bei  einer 
3mperatur,  die  geringer  ist  als  diejenige,  deren  die  Ver- 
ödung zu  ihrer  vollständigen  Zerstörung  bedarf.  Der 
erf.  vergleicht  diese  Art  der  Zerlegung  mit  der  Verdam- 
ung  einer  Flüssigkeit  unter  ihrem  Siedepunkt  und  be- 
dchnet  mit  dem  Ausdruck  „Tension  der  Dissociation"  die 
enge  eines  Körpers  der  sich  in  seinem  eignen  Gas  zer- 
gt,  verglichen  mit  der  ganzen  der  Einwirkung  der  Wärme 
iterworfenen  Masse  desselben. 

Die  Versuche  des  Verf.  in  Bezug  auf  die  Zerlegung 
38  Wassers  durch  EQtze  sind  durch  die  bekannten  Be- 
tmchtungen  Qrove's  hervorgerufen.  Sie  lehren,  dass 
bysikalische  und  mechanische  Ursachen  die  Zersetzung 
adingen  und  geben  bemeiikenswerthe  Beiträge  zu  den 
hänomenen  der  Diffasion  und  zu  der  vermeintlichen  Gh;*enze 
sr  Anzahl  Gasvolumina,  welche  eine  Verbindung  nicht 
tiersteigen  könne.  Wir  beginnen  mit  den  Diffusionser- 
iheinungen. 

Läast  man  durch  ein  poröses  Thonrohr  einen  ziemlich 
uschen  Wasserstoästrom  gehen  und  untersucht  das  aufge- 
ugene  Gas,  so  enthält  diess  nichts  als  reine  atmospärische 
oft,  trotz  dessen,  dass  das  Ableitungsrohr  unter  dem  Druck 
)ii  einigen  Lonien  Quecksilber  oder  Wasser  steht     Steckt 

Joora.  f.  pnkt  Oieiiilt.    LlXZiX  7.  '^q 
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man  dieses  Thonrohr  (wir  wollen  es  A  nennen)  in  ein  gla- 
sirtes  und  völlig  dichtes  Porcellanrohr  (wir  nennen  es  Bl. 
so  dass  ersteres  durch  die  Korke,  mit  welchen  es  m 
dem  kürzeren  Porcellanrohr  festgehalten  wird,  beiderseitig 
herausragt;  so  kaun  man  durch  Glasröhren,  welche  in  dit 
zu  durchbohrenden  Korke  gesteckt  werden,  in  den  Zwischen- 
raum zwischen  das  Thon-  und  Porcellanrohr  (wir  bezeicb- 
nen  ihn  mit  a)  beliebige  Gase  ein-  und  austreten  laneo 
und  man  kann  natürlich  auch  in  das  Thonrohr  durch  anf- 
löge Einrichtung  jedes  beliebige  Gas  ein-  und  ausflLhren. 
Leitet  man  nun  durch  a  einen  schnellen  Strom  Kohlensäim: 
und  durch  das  Thonrohr  einen  massigen  Strom  WasserstolL 
so  tritt  dieses  aus  dem  Ableitungsrohr  von  a  in  solcher 
Reinheit  aus,  dass  es  entzündlich  ist;  andererseits  entströmt 
dem  Thonrohr  eine  solche  kohlensäurereiche  Atmospbtre. 
dass  darin  brennende  Körper  verlöschen.  Diese  Erschei- 
nungen stimmen  ganz  mit  denen  von  Graham  und  Jamin 
beobachteten  überein. 

Erhitzt  man  den  beschriebenen  Apparat  bis  auf  1100 
bis  1300^,  indem  das  Thonrohr  mit  Wassergas  und  der  nii 
groben  Porcellanstücken  gefüllte  Raum  a  mit  Kohlensfinre 
gespeist  wird,  so  findet  eine  2^rsetzung  (Dissociation)  des 
Wassers  statt  und  man  findet  in  dem  Gasgemenge  nach 
Absorption  der  Kohlensäure  ein  explosives  Gemisch  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Der  Wasserstoff  ist  durch  die 
poröse  Thonwand  difiundirt  und  der  Sauerstoff  im  Innen 
des  Thonrohrs  geblieben,  indem  sich  ihm  eine  namhafte 
Menge  Kohlensäure  zugesellte.  Der  Betrag  von  Knallgis 
belief  sich  auf  1  O.G.  für  je  1  Ghm.  verdampftes  Wasser. 

Wenn  1  —  2  Kilogim.  geschmolzenes  Platin  in  Wisw 
gegossen  werden,  so  entwickelt  sich  ein  explosives  Gug^ 
menge  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  untermengt  mit  einer 
gewissen  Quantität  Stickstoff.  Diess  ist  also  ein  analoger 
Versuch  im  Grossen ,  wie  ihn  G  r  o  v  e  im  Kleinen  mit  weit 
unter  seinem  Schmelzpunkt  erhitztem  Platin  madite.  £* 
fragt  sich,  wie  kommt  es,  dass  Platin  unter  seinem  Schmdi- 
punkt  Wasser  zersetzt  und  doch  in  Knallgas  gesdosokn 
werden  kann?  ferner  spielt  das  Platin  bei  äim&  WaMe^ 
Zersetzung  &\b  hoIcIiq«  eine  besondere  Rolle?    DaM  ktste 
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I  nicht  der  Fall  sei,  beweist  folgender  Versuch :  man  leite 
rch  ein  mit  Porcellanstiicken  gefülltes  und  im  Gebläse- 
in  zur  stärksten  Gluth  erhitztes  Porcellanrohr  Kohleti- 
ire,  welche  vorher  durch  90 — 95®  heisses  Wasser  passirt. 
ks  am  Ende  des  glühenden  Rohrs  austretende  Gas  (nach 
Stunden  etwa  25 — 30  C.C.)  ist  ein  Gemenge  von  46,1  p.C. 
uerstoff,  35,4  p.C.  Wasserstoff,  12  p.C.  Kohlenoxyd  und 
p.c.  Stickstoff.  Es  hat  demnach  augenscheinlich  Zer- 
;zung  des  Wassers  stattgefimden,  aber  in  viel  geringerem 
lasse,  als  bei  den  Versuchen  mit  der  porösen  Thonröhre, 
Man  fragt  sich  nun  zunächst,  warum  hat  sich  das  durch 
ssociation  gebildete  Knallgas,  als  es  niedrigere  Tempera- 
ren im  Rohr  passirte,  nicht  wieder  zu  Wassergas  ver- 
ligt?  Höchst  wahrscheinlich  geschieht  diess  auch  mit 
lem  grossen  Theil  des  Knallgases,  namentlich  im  letzter- 
Lhnten  Versuch.  Dass  es  aber  überhaupt  nicht  vollstän- 
5  geschieht  und  im  ersten  Experiment  sogar  bis  zu  einem 
ativ  ansehnlichen  Betrag,  dafür  giebt  es  eine  physikalische 
d  eine  mechanische  Ursache.  Die  physikalische  ist:  dasGe- 
3ngtsein  des  Knallgases  mit  zu  viel  indifferentem  Gas  (Kob- 
isäure  und  Stickstoff)  und  die  mechanische :  die  zu  grosse 
thnelligkeit,  mit  welcher  das  Gemenge  atis  den  schwächer 
lihenden  Röhrentheilen  entfiihrt  wird,  an  denen  die  Ver- 
adung  des  Knallgases  zu  Wasser  vor  sich  gehen  würde 
)tz  der  Anwesenheit  der  indifferenten  Beimengungen.  So 
es  auch  in  Grove's  Versuch  und  in  dem  Experiment 
it  dem  geschmolzenen  Platin :  indem  das  um  das  glühende 
etall  befindliche  Wassergas  sich  dissociirt,  steigt  das  ge- 
Idete  Knallgas  in  die  Höhe  und  wird  plötzlich  unter  seine 
atzündungstemperatur  abgekühlt,  während  das  Platin 
nkt;  stets  entweicht  auch  hier  Stickstoff  aus  dem  Wasser 
id  ist  als  indifferentes  Gas  der  Wiedervereinigimg  von 
iuerstoff  und  Wasserstoff  hinderlich.  Dazu  kommt  noch 
USM3  die  specifische  Wärme  der  anderen  Ghu»e  gegenüber 
n*  des  Waasergases  gering  ist  und  eine  schneilere  Er^ 
iltong  begünstigt.  Daher  kommt  es,  dass  von  Luft  ganz 
n  gekochtes  Wasser,  dessen  Dampf  durch  ein  hinreichend 
hitztes  Platinrofar  geleitet  wird,  gar  keine  Zersetzung  «r- 

26* 
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leidet,  denn  die  hohe  Bpccifische  WKrme  des  Wasserf^ues 
veriiindort  dessen  erforderlich  schnelle  Erkaltnng  lud  alt» 
etwa  gebildete  Knallgas  wird  wieder  za  Wasaergas. 

Das  Auftreten  des  Kohlenoxyda  und  den  Deficit*  U 
Wasserstoff  im  ersten  Versuch  bedarf  noch  einer  Erfclfirang, 
wShrend  die  Anwesenheit  des  Stickstoffs  aus  der  lofthalü- 
gen  Kohlensäure  und  dem  lufthaltigen  Wasser  an  sich  kltr 
ist  Jederzeit,  wenn  erhitzter  Wasserstoff  mit  Kohlensänn 
in  Berührung  kommt,  entsteht  ein  Antheil  Wasser  und  et 
bildet  sich  Kohtenoxycl,  auch  in  den  am  stärksten  erhluten 
Theilen  des  Apparats.  Daher  das  Deficit  an  Wasserstoff 
und  daher  gleichzeitig  der  Uebcrschuss  an  Sauerstoff,  wenn 
man  den  aus  der  eingeutengten  Luft  mit  hinzurechnet  Hn 
anderer  Verlust  an  WasserstofT  entsteht  durch  die  unver 
meidliche  Undichtigkeit  an  den  Lutirungen  und  den  Kin- 
ken,  durch  welche  unter  allen  Gasen  Wasserstoff  am  «sten 
diffundirt 

Es  ist  angemessen,  hier  wieder  an  einen  Versuch  de> 
Ver£  zu  erinnern,  den  er  vor  längerer  Zeit  Über  die  Zer 
Setzung  des  Wassers  auf  anderem  Wege  gemacht  hat,  oiid 
welcher  zu  den  oben  hervorgehobenen  Ursachen  der  Disw>- 
ciation  noch  einen  weiteren  Beleg  für  die  Wirkung  eint* 
LösongsmitteU  liefert  Es  ist  der  Versuch  (Compt.  rni. 
t.  XLV,  p.  857)  reines  Wassergas  durch  reine  Bleiglätte  bei 
1000  —  UDO"  zu  zerlegen.  Dabei  setzte  sich  das  verflfieb- 
tigte  Bleioxyd  in  dem  kälteren  Theil  des  Rohrs  ab  und 
daswischcu  ein  Kranz  metallischen  Bleis,  wfthrend  die  in 
hoher  Temperatur  herausgezogene  Qlätte  Sauerstoff  «ib- 
rend  des  Erkaltens  aushauchte.  Das  Bleioxyd  hat  also  ab 
Lösungsmittel  für  den  dnrch  die  Hitze  aus  dem  Bersetztoi 
Wasser  irei  gewordenen  Sauerstoff  gedient,  und  dadurdi 
verbindert,  dass  in  kühleren  Regionen  er  sich  mit  den 
Wasserstoff  wieder  verbinden  konnte,  in  Folge  dessen  ixt 
Wasserstoff  Blei  zu  reduciren  im  Stande  war.  Ein  gau 
analoges  Phänomen  beobachtete  Regnault  beim  Eriihua 
metallischen  Silbers  in  Wassergas;  hier  lOate  du  Metall 
den  durch  Dissociation  des  Wassers  frei  gewordenen  Stiaa- 
Stoff. 


s 
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Wir  kommen  nun  auf  den  oben  erwähnten  anscheinen- 
den Widerspruch  im  Verhalten  des  Platins  zu  dem  Knall^ 
gas  beim  Schmelzen  und  zu  dem  Wassergas  bei  der  Disso- 
ciation.  Er  beruht  auf  dem  bisher  überschätzten  Schmelz- 
punkt des  Platins  und  der  ebenfalls  überschätzten  Tempe- 
ratur, die  bei  Verbindung  des  Wassersto£fs  mit  Sauerstoff 
sich  entwickelt.  Was  die  letztere  anlangt,  so  führen  des 
Verf.  und  Debray's  Versuche  auf  die  Zahl  2öOO'>  höch- 
stens, wahrscheinlich  aber  etwas  niedriger.  Der  Schmelz- 
punkt des  Platins  ist  darnach  weniger  als  1900°. 

Bei  der  Temperatur  2500  nehmen  die  Gase  ein  fast 
zehnfaches  Volum  von  dem  bei  0°  ein,  und  über  diese 
Grenze  hinaus  wird  Wasser  vollständig  zerlegt.  Diese  Zer- 
setzung ist  nothwendig  von  einer  bedeutenden  Absorption 
latenter  Wärme  begleitet,  ohne  welche  die  Atome  des  Sauer- 
stoffs und  Wasserstoffs  nicht  jenseits  des  Abstandes  ihrer 
Verwandtschaftssphäre  aus  einander  gehalten  würden.  Da 
nun  nach  C 1  a  u  s  i  u  s  die  specifische  Wärme  der  Gase  nicht 
mit  dor  Temperatur  wechselt,  so  erhält  man  durch  folgende 
Rechnung  die  entwickelte  und  absorbirte  Wärme:  1  Qrm. 
Wasserstoff  giebt  bei  der  Verbindung  mit  8  Grm.  Sauerstoff 
34500  Wärmeeinheiten,  folglich  ergeben  sioh  für  die  Bildung 
von  1  Grm.  Wasser* 3833  Einheiten.  Die  Wärme,  welche 
1  Grm.  Wasser  zur  Erhitzung  von  0°  auf  2500®  braucht, 
ist  =•  637  (d.  h.  der  Menge,  die  1  Grm.  Wasser  von  0*^ 
braucht,  um  in  Gas  von  100®  überzugehen)  +  (2500—100) 
X  0,475  (d.  h.  der  Menge,  die  das  Gas  braucht,  um  von  100® 
auf  2500®  erwärmt  zu  werden),  in  Summi  also  =  1:680. 
Die  Differenz  zwischen  3833  und  1680  nun  (=  2153  Wärme- 
einheiten) repräsentirt  die  latente  Zersetzungswärme  des 
Wassers,  welche  durch  seine  Elemente  im  Momente  ihres 
Freiwerdens  absorbirt  wird. 

Wenn  man  die  angeführten  Erscheinungen  der  Disso- 
ciation  (Zersetzung  unter  der  eigentlichen  Zersetzungstem- 
peratur) mit  der  Verdampfung  eines  Liquidums  unter  sei- 
nem Siedepunkt  parallelisirt,  so  darf  man  annehmen,  dass 
die  Menge  eines  dissocürten  Stoffs  bei  einer  gegebenen 
Temperatur  proportional  sein  wird  seiner  Dissociationsten- 
0ion,   ausgedrückt  in  Millimetern  Quecksilber,    gleich  wie 
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die  bei  einer  bestimmton  Temperatur  über  einer  FlüBsigkdt 
gebildete  Dampfmenge  proportional  ist  dem  Maximmn  der 
Tension  ihres  Dampfes. 

Noch  leichter  als  die  Dissociation  des  Wassers  geling 
dem  Verf.  die  der  Kohlensäure,  weil  Sauerstoff  und  Eohleih 
oxyd  im  Qemisch  mit  viel  indifferentem  Gas  eine  sehr  ge- 
ringe Neigung  sich  zu  verbinden  besitzen.  'Der  Versuch 
wurde  in  folgender  Weise  ausgefiilirt.  Ein  Porcellaorobr, 
in  welchem  sich  ein  kleineres  mit  Porcellanbmdistftcken 
gefülltes  befindet,  wird  mit  einen  Eisenrohr  umgeben,  gut 
lutirt,  und  während  ein  Strom  reiner  Kohlensäure  durch- 
geht, bis  etwa  1300^  erhitzt.  Die  Gase  fUngt  man  über 
Kalilauge  auf  und  richtet  es  so  ein,  dass  pro  Stunde  7,83 
Litres  Kohlensäure  das  Rohr  passiren.  Das  anfgefiuigeDe 
explosive  Gas  besteht  aus  30  p.C.  Sauerstoff,  62,3  p.C. 
Kohlenoxyd  und  7,7  Stickstoff.  Letztere  stammen  aus  der 
beigemengten  Luft  her. 

Schliesslich  unterwirft  der  Verf.  die  Beobachtungen 
Pebal's  über  Zerlegung  des  Salmiaks  und  Wanklvn 
und  Robinson's  (s.  dies.  Joum.  LXXXVIII,  490)  ein^r 
Beurtheilung,  ob  sie  den  seinigen  ganz  analog  seien  oder 
nicht.  Er  findet  in  den  Versuchen  dieser  drei  Forseher 
zwar  viel  Aehnlichkeit  mit  den  seinigen,  aber  eine  wesent- 
liche Verschiedenheit  darin,  dass  die  Zerlegung  des  Sal- 
miaks wie  des  Phosphorchlorids  und  der  Schwefelsänre 
nicht  freiwillig  oder  selbstständig  (im  Sinne  der  Verf.  8.  oX 
sondern  durch  Diffusion  bewirkt  sei.  Die  Diffusion  aber 
involvirc  die  Mitwirkung  einer  wirklichen  Kraft,  weldie  die 
Trennung  der  Zusammensetzungsbestandtheile  hervoimfe; 
das  Wesen  der  Dissociation  dagegen  bestehe  in  der  Zer 
setzbarkeit  von  Gasen  innerhalb  ihres  eignen  Gases. 

Es  ist  neuerdings  üblich  geworden,  die  Dampfdichtfli, 
welche  als  Resultat  8  Volumina  des  Körpers  reprisentiren. 
nicht  mehr  als  wirkliche  Dampfdichten  des  Körpen«  sondern 
seiner  ZersetzungsbestAudtheile  anzusehen.  Diese  Prass 
verwirft  der  Verf.  durchaus  als  nicht  berechtigt  auf  Giund 
von  Experimenten;  er  hält  sie  sogar  für  geffihilich,  weil 
sie  Conjecturen  über  die  atomistische  Oonatitntion  eheBii- 
scher   Verbindungen   zu    begründeten    Gesetzen    eriicto 
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Er  verheiast  nächstens  im  Verein  mit  Troost  die 
silung  einer  ganzen  Reihe  von  Thatsachen,  welche  die 
3nz  der  Dampfdichte  =  8  Vol.  ausser  Zweifel  setzen 

und  fuhrt  zunächst  ein  Beispiel  daiUr  an. 
V^enn  man  in  ein  Gefäss,  dessen  Wände  durch  Queck* 
iämpfe  auf  constant  350^  erhitzt  ist,  Chlorwasserstoff 
Lmmoniakgas  aus  zwei  Röhren  mit  derselben  ziemlich 
n  Geschwindigkeit  einleitet  und  das  darin  befindliche 
lermometer  während  reichlicher  Entwickelung  der  Gase 
nilzt,  so  findet  sich  nachher,  dass  die  Temperatur  im 
menge  394,5^  gewesen  ist,  dass  sich  also  beide  Gase 

trotz  fortdauernder  Abkühlung  durch  die  Wände 
ch  sehr  merklichen  Temperaturerhöhung  mit  einander 
nden  haben,  dass  also  der  Salmiakdampf  bei  394^ 
nur  nicht  zerlegt  wird,  sondern  sich  dabei  bildet 
t  man  nun  die  Dichte  des  Salmiakgases  bei  350^,  so 
man  sie  =  1,0,  d.  i.  sehr  nahe  der  Zahl  0,93,  welche 
umina  anzeigt 


LI. 

lieber  Heliochromie. 

ie  Resultate  seiner  weiteren  Bemühungen  über  die 
rbringung  von  Farben  auf  Lichtbildern  hat  Ni^pce 
:.  Victor  auf  analoge  Weise  gewonnen  (Compt.  rend, 

p.  90),  wie  er  laut  seiner  letzten  Mittheilung  (s.  dies. 

LXXXVin,  6ö)  die  Versuche  begonnen,  abgerechnet 

Modificationen. 

unächst  änderte  er  die  Flüssigkeit  zur  Chlorirung  der 
platte,  und  wählte  statt  des  unterchlorigsauren  Kalis 
itronsalz,  welches  in  Lösung  von  6*^  B.,  mit  der  Hälfte 
TS  verdünnt  und  mit  i  p.C.  Weingeist  vermischt 
(0^  C.  warm,  die  Silberplatte  plötzlich  aufnehmen 
3.  Die  letztere  nach  wenigen  Secunden  fast  schwarz 
den,  wurde  stark  gewaschen  und  auf  die  finüher  an- 
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gegebene  Art  getrocknet.  Durch  diese  Aendemng  erreichte 
der  Verf. ,  dass  er  die  gelbe  Farbe ,  welche  bisher  nur  lu- 
flLlIig  sich  zeigte,  mit  Sicherheit  hervorrofen  konnte,  nnd 
dass  die  übrigen  Farben,  selbst  das  Schwarz,  mit  grösster 
Lebhaftigkeit  auftraten. 

Am  günstigsten  sind  diejenigen  Platten  zn  bearbeiten, 
welche  nach  dem  Aufheizen  kirschroth  wurden,  diese  sind 
gegen  das  Licht  am  empfindlichsten.  Man  überzieht  sie  mit 
dem  angegebenen  Chlorbleifimiss  und  wählt  zu  dessen  Be 
reitung  nicht  geglühtes  Chlorblei,  welches  noch  eine  Spur 
Säure  enthält ;  diese  neutralisirt  die  Wirkung  des  alkalischen 
Bades  auf  das  Chlorsilber  und  macht  den  Grund  des  sonst 
rosenfarbigen  Bildes  weiss. 

Die  Fixation  der  Farben  hat  der  Verf.  erlangt,  indem 
er  die  gegen  früher  doppelte  Zeit  anwandte,  ausserdem 
durch  Bogiesson  mit  (Siam)  Benzoetinctur  und  Erhitzen  his 
zur  Verflüchtigung  von  etwas  Benzoesäure.  Inzwischen 
hielten  sich  in  einem  durch  die  Sommersonne  hell  erleuch- 
teten Zimmer  die  Farben  doch  nicht  länger  als  3  oder  4 
Tage.  Durch  Beleuchtung  des  aufzunehmenden  Objectes 
(einer  Puppe)  mittelst  dirccten  Sonnenlichtes  wurden  in  der 
dunklen  Kammer  die  Farben  des  Bildes  sehr  intensiv  und 
glänzend,  namentlich  die  goldenen  Tressen  und  die  Edel- 
steine. 

Bemerk cnswerth  ist  die  Erscheinung,  dass  durch  die 
Heliochromie  die  zusammengesetzten  Farben  zerlegt  werden. 
Hat  der  Gegenstand  beispielsweise  ein  natürliches  Grün, 
wie  der  Smaragd,  das  arsenigsaure  Kupferoxyd,  das  Chrom- 
oxyd,  der  Nickel vitriol ,  der  Malachit,  dann  ist  das  helio- 
chromische  Bild  davon  grün;  ist  aber  das  Grün  ein  künst- 
liches Gemisch,  wie  aus  Chromgelb  und  Berlinerblan ,  oder 
aus  anderen  gelben  und  blauen  Pigmenten,  dann  ist  d« 
heliochromische  Bild,  sei  es  durch  Berührung,  sei  es  in  der 
dunklen  Kammer  erzeugt,  stets  nur  blau.  Eine  CombiDir 
tion  blauer  und  gelber  Gläser,  die  ein  schönes  Qrün  giefat 
liefert  doch  nur  ein  blaues  Bild,  auch  wenn  man  daa  blave 
Glas  zwischen  zwei  gelbe  einschaltet 

Femer:  ein  rothcs  und  gelbes  Glas,  die  orangebibig 
durchsichtig  sind,  geben  nur  ein  rothes  heliochromiflclietBäd; 
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ein  rothes  und  blaues  erzengen  anfangs  zwar  ein  violettes, 
aber  nachher  wird  es  blau,  ebenso,  wenn  das  rothe  durch 
ein  orangefarbiges  Glas  ersetzt  wird.  —  Ein  weisses  durch 
den  Saft  grüner  Blätter  oder  durch  Blasengriin  (Extract  der 
Beeren  von  Rhamnus  catk)  grün  gefärbtes  Papier  giebt  bei 
Berührung  wie  in  der  Camera  obscura  nach  langer  Einwir- 
kung ein  bläulichgraues  Bild ;  ebenso  die  Blätter  der  Bäume 
und  das  Gras  der  Wiesen;  aber  die  bläulichgrünen  Blätter 
der  Dahlien  geben  ein  lebhaft  blaues  Bild.  Rothe  und 
gelbe  Blätter  reproduciren  sich  mehr  oder  weniger  rein. 

Die  Augen  der  Pfauenfedern  geben  ein  treues  Bild  in 
der  Camera  obsc.^  indem  je  nach  dem  Einfallswinkel  des 
Lichtes  bald  Blau  bald  Grün  erscheint. 


LH. 

Ueber  die  chemische  Natur  des  Roheisens 
«nd  die  Heteromorphie  der  Metalle  in  ihren 

isomorphen  Mischungen. 

Von 
Bammelsbers. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.    April  1863.) 

Durch  die  Untersuchungen  Karsten's  ist  es  ausser 
Zweifel  gesetzt,  dass  der  Kohlenstoff  im  Roheisen  theils  in 
chemischer  Verbindung,  theils  als  Graphit  beigemengt  vor- 
kommt Jener,  der  chemisch  gebundene,  nimmt  beim  Auf- 
lösen des  Roheisens  in  Säuren  (Chlorwasserstoflfsäure)  an 
der  Zersetzung  Theil,  der  letztere  ist  indifferent.  Der  ge* 
bundene  Kohlenstoff  verhält  sich  ähnlich  dem  Schwefel, 
Phosphor  und  vielleicht  auch  dem  Kiesel,  von  welchen  sich 
beim  Auflösen  ihrer  im  Roheisen  enthaltenen  Verbindungen 
mit  Eisen  flüchtige  Verbindungen  mit  Wasserstoff  bilden, 
so  zwar,  dass  der^Schwefel  dadurch  vollständig,  der  Phos- 
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plior  theilweiae  entfernt  wird,  nod  selbBt  der  Kiesel  beim 
Auflesen  von  Kieselüsen  nach  Calvert  eine,  jedoch  jeden- 
&11b  nur  kleine  Menge  SiliciomwasHerBtoff  bilden  wU. 
Wenn  die  zum  Äufl^Ben  des  Kohlenstoffeisena  dienende 
SSnre  concentrirt  ist,  wird  von  dem  chemisch  gebnndeoen 
Kohlenstoff  nichts  im  freien  festen  amorphen  Zustande  ib- 
geschieden,  sondern  derselbe  verwandelt  sich  vollständig  ii 
jene  stark  riechende  flüchtige  ölartige  Verbindung,  dk 
pvssentheils  in  dem  ireien  WaBseratoff  verdunstet,  and  Dm 
in  kleiner  Menge  in  dor  sauren  Üüssigkeit  sich  anflCst 

Karsten  hatte  aus  vielfacheu  Vergucben  den  ScLInu 
gezogen:  die  beiden  in  ihren  phyaikalischt^n  Eigenscfasften 
verschiedenen  Arten  des  Roheisens,  das  graue  und  du 
weisse,  sind  hauptsächlich  chemische  Verbindungen  von 
Kohlenstoff  und  Bisen,  aber  das  graue  ist  mit  aosgeschit 
denem  Kohlenstoff  (Graphit)  gemengt  Daher  hintertitit 
weisses  Roheisen  beim  Auflösen  in  Säuren  keinen  kohligcn 
Rackstaud. 

Als  der  leider  so  äüh  verstorbene  C.  Bromeis  die 
Kisenhüttenproducte  der  Werke  von  Mägdespmng  (Anhalt- 
Bemburg)  untersuchte*),  fand  er  oicbta  deato  weniger  n 
allen  dortigen  Arten  weissen  Roheisens  eine  nicht  uabr 
deutende  Menge  Graphit,  und  awar  in  der  ausgeprägteeten 
Art,  dem  Spiegeleisen,  sogar  etwas  mehr  als  in  den  Ubn;^ii. 
Nach  C  Bromeis  ist  nämlich  der  Gehalt  an  Kohlenstoff 
im  M&gdesprunger 

({ebundcD         Graphit  Sumine 

grellen  weissen  Roheisen  3,518  p.C.  0,500  p.C.  3.018  p.C 
eaaren        „  „  2,908    „       0,6fi0    „       3,458   . 

Spiegeleisen  3,10      „       0,72       „       3.820   , 

so  dass  etwa  ^  des  Kohlenstoffe  in  diesen  Eisenuten  ■!■ 
Graphit  vorbanden  ist 

Aber  daa  Spiegeleisen  von  M&gdespmng  iteht  in  dieser 
Beziehung  nicht  allein  da.  Ich  habe  neueriich  dasjenig* 
von  der  Lohhlltte  bei  Mfisen  (Siegen),  welchea  nach  Kar- 
sten 53  p-C.  gebundenen  Kohlenstoff  enthält,  nBhergapiflA 
und  darin  ebenfalls  Graphit  gefunden,  den  pian  in  der  TbH 

•)  Aon.  d.  eben.  o.  Pharm.  XLIU,  341. 
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schon  dureh  eine  Lnpe  hier  und  da  in  den  Höhlungen  der 
silberweissen  Blätter  erkennen  kann*).  Als  108,266  Ghrm. 
in  concentrirter  ChlorwasserstoffBänre  bei  Luf^bschluss  auf- 
gelöst wurden,  blieb  ein  dunkler  Rückstand,  der,  nach  wie- 
derholtem Kochen  mit  frischer  Säure  und  Auswaschen,  in 
einer  Platinschale  mit  massig  starker  Kalilauge  übergössen, 
eine  heftige  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  zeigte,  indem 
sich  das  Siliciumoxyd ,  welches  mit  dem  Graphit  gemengt 
war,  als  Kieselsäure  auflöste  (und  der  vorher  schwache  Ge- 
ruch der  flüchtigen  Kohlenstoffverbindung  stark  hervortrat). 
Nach  dem  Digeriren  wurde  die  alkalische  Flüssigkeit  ab- 
filtrirt,  die  Waschwässer  gingen  trübe  hindurch,  und  als 
die  Ursache  dieser  Trübung  ergab  sich  Titansdure,  welche 
allerdings  nur  bei  Anwendung  so  grosser  Mengen  Material 
im  Roheisen  selbst  nachzuweisen  ist**).  Der  rückständige 
Graphit  färbte  Aether  und  Alkohol  beim  Kochen  schwach 
gelblich ;  er  wurde  schliesslich  noch  mit  Säure  und  Wasser 
ausgewaschen  und  scharf  getrocknet.  Er  hatte  nun  ein 
ganz  reines  Ansehen  und  wog  1,848  Grm.,  d.  h.  er  betrug 
1,707  p.c.  des  Roheisens.  Beim  Verbrennen  in  Sauerstoff 
hinterliess  er  5,66  und  6,8ö  —  im  Mittel  5,7  p.C,  so  dass 
seine  wahre  Menge,  wenigstens  annähernd,  1,742  Grm.  = 
1,61  p.c.  des  Roheisens  ist. 

Nimmt  man  nun  den  gcsammten  Kohlenstoffgehalt 
dieses  Roheisens  mit  Karsten  zu  5,8  p.C.  an,  so  macht 
der  chemisch  gebundene  nur  4,2  p.C,  aus. 

Ungeachtet,  wie  hiemach  erwiesen  ist,  zwischen  den 
blättrigen  Massen  des  Spiegeleisens  sich  Ausscheidungen 
von  Kohlenstoff  finden  können,  wird  doch  Niemand  be- 
zweifeln, dass  das  Spiegeleisen  selbst  ein  homogener  und 
physikalisch  wohl  charakterisirter  Körper  ist.  Aber  höchst 
selten  gelingt  es,  wirkliche  Krystalle  zu  finden,  denn  die 


*)  In  meiner  Tor  IS  Jahren  erschienenen  Metallurgie  habe  ich 
schon  bemerkt,  dass  beim  Erkalten  grösserer  Maasea  iron  Spiegel- 
eUen  die  Grtphitbildung  wohl  nie  ganz  zu  verhindern  ist. 

**)  Die  aufgelöste  Kieselsäure  wurde  =-=  1,345  —  0,628115  Kiesel 
»s  0,58  p.c.  gefunden,  wobei  die  iu  der  saureu  Auflösung  des  Eisens 
enthaltene  nicht  in  Anschlag  gebracht  ist.  Karsten  giebt  im  Ganzcu 
nur  0,^SU  p.C.  Kiesel  an, 
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Masse  stellt  nur  ein  Aggregat  blättriger  polySdrificIker 
Theile  dar  (gleich  dem  Zink),  deren  Neigungen  nichts  Con- 
Btantes  haben.  Nor  einmal  habe  ich  in  Höhlungen  kleine 
Krystalle  gefunden,  rechtwinklig  vierseitige  Tafeln,  die  an 
zwei  gegenüberstehenden  Seiten  eine  Zuschärfung  von  112* 
24'  zeigten  (Winkel  der  Zuschärfungsfläche  gegen  die  Ta- 
felfl&che  =  123|®).  Die  unvollkommene  Ausbildung  laait 
nicht  entscheiden,  ob  diese  Krystalle  zweigliedrig  sind,  wie 
es  den  Anschein  hat. 

Es  ist  also  gewiss  gerechtfertigt,  das  Spiegeleisen  als 
eine  chemische  Verbindung  von  Kohlenstoff  und  Eisen  in 
betrachten  (die  freilich  etwas  Kieseleisen  und  Phosphoreiaen 
gleich  wie  die  entsprechenden  Manganverbindungen  ein- 
Bchliesst),  und  Karsten  hat  es  in  der  That  für  das  Roh- 
eisen mit  dem  Maximum  des  Kohlenstoffgehalts  angesehen, 
der  nach  ihm  stets  ö — 6  p.C.  beträgt 

Allein  diese  Ansicht  ist  ganz  unbegründet ;  das  Spiegel- 
eisen kann  sehr  ungleiche,  grössere  oder  kleinere  Mengen 
Kohlenstoff  enthalten,  ohne  in  seinen  äusseren  Eigenschaften 
verändert  zu  werden.  Will  man  nicht  die  älteren  Versuche 
Berthier's  anfuhren,  der  im  Spiegeleisen  höchstens  3,6 p.C 
Kohlenstoff  fand,  so  muss  doch  das  Mägdesprunger  Spiegel- 
eisen, welches  nach  C.  Brom  eis  gar  nur  3,1  p.C.  gebun- 
denen Kohlenstoff  enthält,  Karsten's  Ansicht  mindesten« 
Bweifelhaft  erscheinen  lassen.  Um  aber  Gewissheit  üIkt 
diesen  Punkt  zu  erlangen,  habe  ich  selbst  das  Spiegeleiien 
von  Mägdesprung  zu  verschiedenen  Zeiten  auf  seinen  Koh- 
lenstoffgehalt  untersucht. 

Verbrennung  mit  chroms.  Bleioxyd  =  3,823  p.C. 
Methode  von  Weyl  =  3,90      „ 

Zerlegung  durch  Kupferchlorid  =  3,786    „ 

Bromeis  hatte  gefunden  =  3,86      „ 

Es  wäre  denkbar,  dass  im  Spiegeleisen  ein  andern 
elektronegativer  Körper  gleichsam  als  Vertreter  des  Kohlen- 
stoffs vorhanden  wäre.  Diess  könnte  wohl  nur  der  Slieael 
sein.  Allein  die  Analysen  zeigen  gerade  das  Umgekehrte: 
die  kohlenreichen  Spiegeleisen  (Mtlsen,  Sayn)  sind  auch  die 
kiesplreichen  und  umgekehrt  In  jenen  ist  mehr  als  ein 
halbes  Procent   Kiesel    enthalten,    in   dem  MügdeipniDgpr 
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ur  0,17  p.c.,  und  in  den  steirischen,  die  nach  Büchner 
uch  nur  3,75 — 4,14  p.C.  Kohlenstoff  enthalten,  soll  gar  nur 
,01 — 0,27  p.c.  Kiesel  sich  finden. 

Vor  längerer  Zeit  suchte  Gurlt  zu  beweisen*),  dass 
s  zwei  bestimmte  Carburete  des  Eisens  giebt,  Viertel-  und 
Lchtel-Carburet,  Fe4C  und  FcgC,  und  dass  das  Spiegeleisen 
as  erstere,  das  oktaedrisch  krystallisirte  graue  Roheisen 
as  letztere  sei.  Die  Berechnungen  aber,  worauf  diese  An- 
ahnien  sich  stützen  sollen,  sind  ganz  hypothetisch,  selbst 
reim  die  Zusammensetzung  des  Spiegeleisens  constant  wäre, 
•ras  sie  nicht  ist.  Man  kann  allerdings  die  Hypothese  auf- 
teilen, dass  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Eisen 
[D  Roheisen  analog  zusammengesetzt  sind  dem  Kieseleisen, 
^hosphoreisen  und  Schwefeleisen,  die  darin  vorkommen, 
md  dass  das  Mangan  isomorph  dem  Eisen  seL  Berechnet 
aan  aber  das  Atomverhältniss  jener  elektronegativen  Kör- 
>er  zu  dem  dieser  elektropositiyen,  so  erhält  man  für  das 
ipiegeleisen  von 

Musen  1  :  4,5 

Mägdesprung   1  :  5,3 
lithin  keineswegs  das  Verhältniss  von  1  At.  :  4  At 

Aber  ebensowenig  existirt  das  angebliche  Achtel-Car* 
aret,  FcgC,  von  dem  Gurlt  behauptet,  es  erscheine  als 
rystallisirtes  graues  Roheisen.  Niclft  selten  tritt  bekanntlich 
er  Fall  ein,  dass  graues  Roheisen  deutliche  Oktaeder  bil- 
et,  die  zwar  nicht  messbar,  höchst  wahrscheinlich  jedoch 
3gulär  sind.  Ich  stelle  hier  vier  Analysen  solchen  kry- 
Allisirten  Roheisens  zusammen: 

1)  Vom  Harz  (wahrscheinlich  von  Rothehütte).  Von 
dr  untersucht 

2)  Von  Lauchhammer;  spec.  Gew.  =  6,39 — 6,43.  Eben- 
Jls  von  mir  untersucht.    (Aus  Wiesenerzen  erblasen). 

3)  Von  Gleiwitz.    Von  Gurlt  analysirt 

4)  Von  der  LöUing  in  Kämthen.  Von  R  Richter 
oalysirt. 

*)  Bergwerksfreund  Bd.  18. 
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1.  2.  3.*)  4. 

Graphit  2,604  2,519  2,84  2,122 

Kohlertstoflf  0,201  0.373  2,46  0.967 

Kiesel  1,896  1,148  0,26  0,972 

Phosphor  0,065  0,406  ?  0,021 

Schwefel  0,069  0,043  ?  0,008 

Arsenik  0,005 

Das    Atomverhältniss    dieser    elektronegativen  Körper 

Und  des  Eisens  (Mangans)  ist 

in'l  =  1  :  19 

2  =  1  :  21 

3  =  1:     8 
4=1:  12,5 

also  nur  in  der  von  Gurlt  selbst  untersuchten  Probe  so. 
wie  allgemein  von  ihm  vorausgesetzt  Auch  die  Berechnimg 
iabderweitiger  guter  Analysen  grauen  Roheisens  lehrt,  da» 
stets  auf  1  At.  Kohlenstoff  (Kiesel,  Phosphor)  weit  mehr  ik 
8  At  Eisen  kommen. 

Wir  sehen  also:  weisses  und  graues  Koheisen  tki 
unter  günstigen  Umständen  fUhig,  in  bestimmten  Formen 
zu  krystallisircn ;  eine  Einlagerung  frei  ausgeschiedenen 
Kohlenstoffs  verhindert  die  Bildung  der  Krystalle  oder  die 
krystallinische  Aust)ildung  der  Masse  nicht  Beide  bestehen 
aus  Kohleneisen,  Kieseleisen  und  Phosphoreisen,  deren  Zu- 
sammensetzung nicht  immer  dieselbe,  überhaupt  im  einiel- 
nen  nicht  zu  ermitteln  ist  Wenn  aber  die  ZuBamiDeD- 
Setzung  d.  h.  das  Verhältniss  der  Bestandtheile  in  kiystsK- 
flirten  Körpern  schwankend  ist,  ohne  dass  die  Form  nek 
ändert,  so  darf  man  den  Qrund  sicheriich  nur  in  dar  Ifo-  < 
morphie  der  Körper  suchen,  und  eine  solche  dürfte  beiD  1 
Roheisen  als  einzig  mögliche  Erklärung  seiner  CoBstitatioD 
gelten. 

Das  EiseUy  im  reinen  metallischen  Zustande,  kennt  man 
zwar  nicht  krystallisirt,  allein  Stabeisen  und  Meteoreim 
haben  die  Structur  regulär  krystallisirter  Körper. 

Der  Kohlenstoff  krystallisirt  als  Diamant  regoUr. 


*)  Gurit's  Angabe  von  2,46  p.C.  gebundenem  Kohlenttoff  c^ 
scheint  nicht  weniger  pro\A(im^\!\^c\i ,  ols  die,  daas  aar  Sfitn»  voe 
Phosphor  vorbanden  se\%\\. 
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Der  Kiesel  oder  das  Silicium  krystallisirt  regalftr. 

Der  Phosphor  krystallisirt  regulär. 

Die  wesentlichen  Bestandtheile  des  Roheisens  treten 
lo  f&r  sich  in  denselben  Kjystallformen  auf,  und  wenn 
^se  auch  regulär  sind,  so  hat  es  doch  nichts  Unwahl«cheih- 
hes,  dass  alle  diese  Elementarstoffe  isomorph  sind,  so  dai» 
1  glaube,  man  könnte  das  Roheisen  als  eine  isomorphe 
ischung  seiner  Bestandtheile  ansehen,  woraus  dann  die 
echsel  in  seiner  Zusammensetzung  sich  erklären.  Der 
)lilenstoff  ist,  meiner  Ansicht  nach,  als  chemisch  gebuH- 
ner  in  einem  regulär  krystallisirten  Roheisen  in  der  Dia- 
iiitmodification  enthalten. 

Ueberhaupt  giebt  es  ja  eine  Anzahl  regulär  krystaffi- 
ter  isomorpher  Mischungen  von  Metallen,  theils  solcher, 
»Iche  aus  zwei  regulären  Metallen  bestehen,  wie  die  Le- 
rüngen  von  G^old  und  Silber,  von  Blei  und  Silber  (WeTk- 
&i)  und  Silber  und  Quecksilber  (die  natürlichen  Amalgame 
jHgj  und  AgHga),  theils  solcher,  deren  eines  Metall  für 
h  gewöhnlich  nicht  regulär  auftritt  Aber  offenbar  Ist 
3  Heteromorphie  eine  durchgreifende  Eigenschaft  eleinen- 
rer  Körper,  und  eben  so  gut  bei  den  Metallen  wie  beim 
hwefel  und  Kohlenstoff  vorhanden.  Die  sechsgliedrigen 
ntimon,  Arsenik,  Tellur,  Wismuth,  Zink,  Palladrum,  Iri- 
im,  Osmium),  und  das  viergliedrige  dem  Bor  isomorplie 
nn  sind  sicherlich  unter  Umständen  fähig,  in  den 
»rmen  des  regulären  Systems  aufeutreten*),  gleich  wie 
)ld,  Silber,  Kupfer,  Blei  u.  8.  w.,  oder  auch  das  Zinn 
chsgliedrig  sein  können. 

Schon  vor  längerer  Zeit**)  führte  ich  (regulär)  krystal- 
irtes  Messing  aus  je  1  At  Kupfer  und  Zink  bestehend, 
,  und  dasselbe  ist  später  auch  von  G.  Rose  bestätigt 
)rden***).  Besonders  interessant  aber  sind  die  regulär 
ystallisirten  isomorphen  Mischungen  von  gewöhnlich' 
^ulären  und  sechsgliedrigen  Metallen,  welche  die  Minera- 
len mit  den  Namen  Speiskobalt,  Tesseralkies  und  Weiss- 

*)    Ueber   regulär  krystallisirtes   Arsenik   s.  Eisner   in   dies, 
irn.  XXH.  344  und  Coöke  cbendas.  LXXXIV,  479. 
n  8.  mein  LiehrbmA  der  Metalhirgic  p.  JW. 
V  Pogr^.  Äan.  CVU,  448. 
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nickelkies  bezeichnen.  In  ihnen  ist  das  Arsenik  als  regulär 
krystallisirtes  enthalten.  Ihre  chemische  Zusammensetsnng 
ist  dermaassen  variabel,  dass  sie  ganz  allgemein  nur  als 
RmAso  zu  bezeichnen  sind,  eine  Folge  jener  zweifachen 
Isomorphie,  einerseits  der  elektropositiven  Metalle  (Nickel, 
Kobalt,  Eisen),  andererseits  dieser  und  des  Arseniks.  Kom- 
men auch  Mischungen  RAs  unter  den  Speiskobalten  ODd 
als  Weissnickelkies  vor,  so  überwiegen  doch  eben  so  oft 
die  elektropositiven  Metalle  (R4AS3)  gleich  wie  das  Arsenik 
(RtAs4,R2Asj). 

Femer  giebt  es  sechsyliedrig  krjstallisirte  isomorphe 
Mischungen  von  Metallen,  und  zwar  nicht  blos  solche,  deren 
beide  Bestandtheile  gewöhnlich  sechsgliedrig  sind,  wie  das 
Tellum^dsmuth ,  vielleicht  auch  das  Osmiridium,  souden 
auch  solche,  deren  eines  Metall  iiir  gewöhnlich  eine  andere 
Form  zeigt.  Hierher  muss  man  Rothniekelkies  (NisAs)  nnd 
Antimonnickel  (NisSb)  rechnen,  und  gewiss  krystallisirei 
manche  Legirungen  ebenfalls  sechsgliedrig,  wiewohl  es 
selten  gelingt,  ihre  Form  näher  zu  bestimmen. 

Unter  den  Hüttenproducten  von  Schlackenwalde  in 
Böhmen  habe  ich  eine  solche  Legirung  gefunden,  die  ausser 
lieh  von  schöner  Goldfarbe,  innen  aber  weiss  ist  Dk 
langprismatischen  Krj'stalle  sind  nur  insofern  messbar,  ab 
man  sich  überzeugen  kann,  dass  sie  sechs  Flächen  habea, 
deren  Neigung  sammt  und  sonders  =  120®  ist  (die  Winkel 
waren  oft  sehr  nahe  120®,  im  Ganzen  zwischen  118  nd 
121®).     Das  spec.   Gew.   ist  =  6,994  und  die   Zusanuneo- 

setzung : 

Zinn       80,83 
Kupfer  18.91 

99,74 

was  am  genauesten  der  Mischung  Cu^Sn-i  entspricht,  ski 
aber  auch  nicht  weit  von  CuSus  entfernt*). 

Diese  Thatsachen  finden  ihre  Bestätigung  in  andera 
schon  länger  bekannten.  Eine  krjstallisirte  gelbUchweiMS 
Kupfer-Zinnlegirung,  deren  spec.  Grew.  =  7,Ö3,  und  weick 

*)  Kocht  man  eine  solche  Legirung  mit  Chlorwasserttoli;  to  ^ 
steht  eine  far\)\o«e  kvkflL<i^%Mu^,  n9^^\i«  ^MV'^^uehlorür  and  Ziiwckloiif 
enthält. 
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18  77,63  p.c.  Zinn  und  21,88  p.C.  Kupfer  besteht,  d.  h. 
iSn2  ist,  krystallisirt  nach  Miller  in  regelmässig  sechs- 
itigen  Prismen,  die  senkrecht  zur  Axe  spaltbar  sind*). 

Diese  Legirungen  sind  isomorphe  Mischungen  von  sechs- 
iedriger  Form,  entstanden  aus  dem  gewöhnlich  regulären 
upfer  und  dem  gewöhnlich  viergliedrigen  Zinn. 

Von  viergliedrigen  Legirungen  sind  mehrere  bekannt 
chmilzt  man  Zinn  mit  Gold  zusammen,  so  entstehen  gut 
lessbare  Erystalle,  deren  Goldgehalt  von  27,5  bis  43  p.C. 
chwankt,  d.  h.  welche  =  AuSug  bis  AuSus  sind.  Sie  sind 
on  Miller  gemessen  worden**),  und  stellen  nach  ihm 
.Turch  Vorherrschen  der  Endfläche  tafelartige  Combinationen 
on  QnadratoktaMem  beiderlei  Ordnung  dar,  die  nach  der 
Qndfläche  vollkommen  spaltbar  sind.  Unter  den  Oktaödem 
Lommen  mehrere  den  beim  Zinn  beobachteten  so  nahe, 
Lm  diese  Legirungen  offenbar  mit  dem  Zinn  isomorph 
lud,  und  das  Gold  darin  ebenfalls  viergliedrig  kry stall!- 
irt  ist 

Unter  den  Htittenproducten  von  Schlackenwalde  habe 
15h  eine  Legirung  von  Zinn  und  Eiseti  in  feinen  Nadeln  von 
kdlgrauer  Farbe  gefunden,  die  zum  Theil  bunt  angelaufen 
ind.  Nach  meinen  Messungen  sind  es  quadratische  Pris- 
üeD  mit  gerader  Abstumpfung  der  Kanten,  so  dass  Winkel 
'W  90  und  136®  immer  wiederkehren.  Das  spec.  Gew.  ist 
^  7,634.    Die  Analyse  gab : 

Zinn       92,01 
Eisen       8,05 

100,06 

titsprechend  FeSuj  oder  FeSue,  welche  Formeln  91,3—92,64 
^C.  Zinn  verlangen. 

Schon  früher  hat  Lassaigne  die  Mischung  FcaSn, 
'«n  spec.  Gew.  =  8,733  als  quadratische  Nadeln  beschrie- 
»«n,  und  kürzlich  theilte  NöUner  mit***),  dass  beim  Auf- 
3ien  von  Bankazinn  mikroskopische  Krystalle  =  FeSn2 
tirftckbleiben,  deren  spec.  Gew.  =  7,446  ist 


•)  Pogg.  Ann.  XXXVI.  478. 
-)  Dies.  Joum.  LXXXIV,  319. 
•^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  233. 

Jonm.  f.  prikt.  CboBl«.    hXUXlX.  7.  *2Q 
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Die  einzige  bis  jetzt  bekannte  zinnfreie  Le^ruDg, 
welche  hierher  gehören  dürfte,  ist  das  Goldamalgam  von 
Mariposa  in  Oalifomicn,  welches  nach  Sonnenschein'] 
=  AuHgs  ißt,  ein  spec.  Gew.  =  15,47  hat,  und  mikrosko- 
pische quadratibehe  Prismen  bildet.  Gewiss  würde  es  sehr 
interessant  sein,  wenn  sich  die  vicrgliedrige  Form  des  Gol- 
des und  Quecksilbers  an  dieser  isomorphen  Mischung  beider 
oonstatiren  Hesse. 

Wir  kommen  endlich  zu  den  zweigliedrigen  Legirongea 
welche  aus  der  isomorphen  Mischung  von  Metallen  her?o^ 
gehen.  Hierher  gehört  zuvörderst  das  AiUimonsilber,  dessea 
ältere  Analysen  auf  verschiedene  Mischungen,  Ag^Sb  oiul 
Ag§Sb,  hindeuten.  Durch  Zusammenschmelzen  von  AmÜ- 
mon  und  Zink  erhält  man  in  krystallisirter  Form  theils  Zii|Sb, 
theils  ZusSb,  welche  offenbar  dem  Antimonsilber  isomoipii 
sind**). 

Eine  Wismuthlegirung ,  nahe  =  CuKiiBi^,  deren  spec. 
Gew.  =  9,46,  zeigt,  wie  Miller  fand***),  dieselben  Rhom- 
benoktaeder  wie  ZusSb.  Vielleicht  stimmt  auch  die  Form 
des  Arsenikeisens  damit  überein. 

Hier  finden  wir  also  einerseits  Silber,  Zink,  Nickel  rai 
Kupfer  (Eisen)  in  zweigliedriger  Form. 

Ist  das  Spiegeleisen  zweigliedrig,  so  gehört  es  zu  dieta 
isomorphen  Mischungen,  und  die  Formverschiedenheit  dci 
weissen  und  grauen  Roheisens  ist  Folge  der  Heteromor{Atf 
ihrer  isomorphen  Constituenten. 


*)  Zcitschr.  d.  d.  geol.  Gesellsch.  Bd.  6,  p.  243. 
)  S.  Cooke  in  Pogg.  Aun.  XCVI,  584. 
)  Phil.  iMag.  Juli  1856. 
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LIII. 

>er  die  Erschöpfung  des  Bodens  durch 

die  Cultur. 

Von 
Dr.  F.  Cmsins.'*') 

Die  vorliegende  Arbeit  ist  ein  Versuch  die  Ergebnisse 
agriculturchemischen  Pfianzenanaljsen  in  unmittelbare 
»indung  zu  bringen  mit  einigen  der  wichtigsten  Sätze 
landwirthschaftlichen  Praxis.  Die  Arbeit  wird  und  soll 
?ich  zeigen,  wie  Grossartiges  die  Landwirthschaft  von 
Agriculturchemie  in  dieser  Beziehung  erhalten,  beson- 
aber  noch  zu  hoffen  hat. 

Die  Fragen,  die  ich  bearbeite  sind  folgende: 

Was  wird  aus  den  Bodenbestandtheilen  meiner  Felder 

ch  in  den  jährlichen  Ernten  denselben  entnehme? 

Wie  viel  davon  exportire  ich  von  meinem  Gute   und 

iel  gebe  ich  dem  Felde  im  Dünger  zurück? 

Welche  ist  die  ungefähre  Zusammensetzung  des  Dtin- 

,  den  ich  auf  meine  Felder  jährlich  bringe  und  welcher 

se  und  wie  schnell  consumirt  sich  dieses  Düngercapital 

h  die  darauf  gezogenen  Ernten? 

Wie  erklären  sich  aus  der  Quantität  des  erzeugten  Dün- 

die  Gesetze  der  Fruchtfolge? 

Wie  ist  der  deutlich  sichtbaren  Erschöpfung  des  Bo- 

an  Phosphorsäure  entgegenzuarbeiten? 
Das   Material   zur   Beantwortung   dieser   Fragen    sind 
e  Katuralrechnungen.  Durch  diese,  seit  einer  langen  Reihe 


\  Zum  wohl  verdienten  Andenken  an  zwei  ihrem  segensreichen 
^n  zu  früh  entrissene  Männer  sei  hier  bemerkt,  dass  diese  Ab- 
Ung  auf  Grundlage  der  von  Dr.  W.  Crusius  dem  Vater,  (gest. 
^.  Aug.  1858)  im  Verlaufe  einer  geraumen  Zeit  exact  geführten 
!^altung,  von  Dr.  F.  Crnsins  dem  Sohne  (gest.  am  20.  Aug. 
kurz  vor  dem  Erkranken  des  Letztem  im  Winter  1860  nieder* 
»rieben  wurde  und  von  den  Hinterlassenen  hiermit  der  Oeffcut- 
iit  überliefert  wird.  Prof.  ^.  liwo^. 

•26* 
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von  Jahren  mit  derselben  Genauigkeit  fortgeführt,  war  e? 
mir  möglich  zu  berechnen  1)  die  Mengen  an  Stroh  und  Kör- 
nern die  jährlich  den  Feldern  in  den  Elmten  entnommen 
wurden,  2)  die  Mengen  an  Futter  und  Streu,  die  zur  Dün- 
gerbereitung verwendet  wurden,  3)  die  Mengen  von  Dünger 
die  daraus  entstanden,  4)  die  Mengen  von  Feld-  und  Vieh- 
producten,  die  vom  Gute  ausgeführt  wurden,  und  5)  die 
Mengen  von  Futter  und  Dünger,  die  dem  Gute  zugefiihrt 
wurden. 

Mit  Hülfe  der  vorliegenden  Aschenanalysen  habe  ich 
die  Mengen  der  wichtigsten  Bestandtheile  berechnet,  die  sich 
in  den  Ernten,  dem  Dünger,  den  importirten  und  den  ex- 
portirten  Materialien  befanden  und  die  Vergleichung  dieeer 
Zahlen  unter  sich  bildet  den  Gegenstand  der  Arbeit 

Bei  dem  grossen  Umfange  des  Materials  werde  ich  im 
Folgenden  die  Grundlagen  dieser  Berechnungen  in  gedräng- 
tester Kürze  mittheilen. 

Bei  der  folgenden  Tabelle  I.  sind  die  Zusammensetzno- 
gen  der  hier  in  Rede  kommenden  Feld-  und  Vieherzeugnis« 
angeführt,  die  mir  als  Gnmdlagen  zur  Berechnung  dienteo. 
Selbstverständlich  sind  hierbei  die  Decimalstellen  durch  runde 
ganze  Zahlen  ausgeglichen.  Einmal  desshalb,  weil  da,  vo 
die  Analysen  um  ganze  Procente  differiren,  bei  einer  M 
allgemeinen  Berechnung  wie  der  vorliegenden ,  auf  ftuck* 
theile  von  Procenten  keine  Rücksicht  genommen  werden 
konnte,  und  dann  weil  bei  der  Grösse  der  hier  in  Rechnmig 
kommenden  Zahlen  die  Fehlergrenzen  an  sich  schon  weiter 
als  im  Bereich  von  Bruchtheilen  der  Procente  liegen ;  übe^ 
dies  wissen  wir  jetzt,  dass  die  Quantitäten  der  einselnes 
Minerale,  die  in  den  Halmen  sich  anhäufen,  bei  derselba 
Pfianzenspecies  veränderlich  sind. 

Die  hier  namentlich  wichtigen  Aschensusammensetzin' 
gen  habe  ich  den  Analysen  der  am  meisten  Vertrauen  Te^ 
dienenden  Analytiker  gemäss  angenommen  und  habe  die 
Ueberzeugung,  dass  die  Verhältnisse  der  einzelnen  Aschei- 
bestandtheile  der  verschiedenen  Pflanzen  zu  einander  rieb: 
tig  sind. 


i 
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Tab.  L 

Ueber  die  Zasammensetzung  der  hier  in  Rechnung  kommen- 
den Substanzen. 


In  100  Th.  luft- 

trockner   Sub- 

In  100  Th. 

Asche  sind  ent- 

!  stanz  sind  ent- 

halten 

1         halten 

1 

• 

L 
o    • 

• 

£ 

•3 

• 

m 

» 

%s 

JS 

»i 

• 

•2 

• 

'S 

^   «0 

00 

1 

»1 

ja  * 

Kiesel 

2 

8. 

Körner  von  Winterweizen 

85 

2 

48 

'    30 

1 

3 

12 

und  Roggen 

„         „    Gerste 

85 

n 

35 

20 

25 

3 

8 

„    Hafer 

85 

3 

15 

12 

52 

3 

8 

„        „    Erbsen 

85 

3 

35 

40 

1 

5 

7 

„    Raps 

90 

5 

47 

23 

1 

15 

12 

Stroh  von  Weizen 

85 

5 

5 

10 

70 

8 

3 

„        ,.    Roggen 

85 

5 

4 

17 

65 

8 

3 

„        „    Gerste 

:     85 

5 

2 

25 

48 

10 

t 

»        „    Hafer 

85 

5 

3 

25 

45 

8 

3 

„         „     Erbsen 

85 

6 

35 

16 

6 

27 

6 

t        ,.    Raps 

85 

6 

5 

25 

4 

20 

5 

Dürrfatter  Ton  Klee 

85 

7 

8 

35 

7 

25 

8 

„             „  Wiesenheu 

85 

7 

5 

20 

30 

18 

7 

Rfiben 

10 

1 

6 

40 

8 

8 

4 

Kartoffeln 

25 

1 

12 

55 

5 

2 

4 

Rapskuchen 

85 

7 

wie 

Rapsfa 

Örner 

Weixenkleie 

87 

6 

wie 

Weiz 

enköri 

ler 

lebendiges     Vieh     (Kno- 

chen, Fleisch,  Blut  etc. 

sutammen) 

24 

4 

34 

10 

1 

22 

11 

MUch 

12 

0,5 

28 

28 

— 

17 

2 

Bchweixerkftse 

60 

4 

20 

2 

— . 

17 

2 

Schafwolle 

90 

2 

34 

10 

1 

22 

11 

Ich  mu88  nun  zur  Erklärung  des  Folgenden  noch  einige 
allgemeine  Notizen  über  meine  Wirthschaft  vorauBschicken. 

Es  wird  ein  Areal  von  circa  670  Acker  Feld  bebaut 
und  120  Acker  gute  Wiesen  liefern  das  Heu.  Der  Boden 
ist  ein  sehr  fruchtbarer  reicher  Lehmboden  meist  durch 
Kies-Unterlage  natürlich  dränirt,  wo  diess  ^icht  der  Fall,  ist 
durch  Kunst  nachgeholfen. 

Das  ganze  Areal  ist  in  16  Schläge  eingetheilt,  welche 
in  folgender  Fruchtfolge  bebaut  werden: 
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1.  Rap8,  8.  Weizen,  3.  Erbsen.  4.  Roggen,  5.  Kartoffeln, 
6.  Gerste,  7.  Klee,  8.  Koggen,  9.  Hafer,  10.  Kübec, 
11.  Roggen,  12.  Gerate,  13.  Klee,  14.  Bogges,  15  EiSa. 
16.  Weisflklee. 

OedUngt  wird  im  DurchBcbnitt  nnr  mit  StalldflDger  mi 
swar  zu  No.  1  flir  Rapa  mit  2ß— 30  Fuder  pr.  Acker  d 
Fnder  wiegt  hier  diirchBchnittlicb  15  Ctr.),  zu  No.  5  fSr 
Kartoffeln  mit  15—20  Fuder,  zu  No.  10  iüt  Rüben  mü 
26 — 30  Fuder  p.  A.  und  zu  No.  14  für  Roggen  mit  cir« 
16  Fuder  pr.  Acker. 

Wo  nach  den  Rüljenemtcn  die  voi^er&ckte  Jaliresztit 
die  Boggeneinsaat  nicht  mehr  gestattete,  wurde  Somtaer- 
roggen  oder  Sommerweizen  in  Sclilag  11  einges&et 

Diese  Rotation  ist  bis  jetzt  2  mal  regelmfissig  aaf  je- 
dem Feldstück  durchgomacht  worden,  so  dasa  die  Ertrip 
Jer  Güter  Boit  über  32  Jahren  unter  dem  Kinflnase  diettr 
nie  abgeänderten  Fruchtfolge  stehen. 

Es  mag  gleich  hier  noch  besonders  hervoi^hoben  wer- 
den, dasB  zur  Erzeugung  des  Stalldüngers  Jahr  ans  Ji^ 
«in,  jene  120  Acker  Wiesen  dienten,  deren  Ertrag,  wieTM 
ÄOBBen  hinzngcbracht,  in  die  Wirthschaft  eisgeftllut  wurie- 
Von  dem  ganzen  Areal  werden  also  von  vorn  bemn  jllv- 
licb  120  Acker  und  die  Schläge  No.  7,  10.  13,  16  Uä^ 
der  DUngerproduction  geopfert. 

In  der  nächstfolgenden  Tabelle  11,  gebe  ich  nun  ineitf 
einen  Ueborblick  über  die  Ernten  der  Halmfrfichte  «l 
meinen  Feldern.  Die  Angaben  geben  zurück  voa  Jib" 
1860  bis  1826.  Sie  enthalten  die  geerndeten  GarbeiudMdf 
und  die  daraus  gcdroBchenen  Scheffelzahlen,  und  in  der  3^ 
Rubrik  bei  jeder  Frachtart  die  Anzahl  der  Dresdner  ScW 
fei  die  aus  100  Schock  Garben  einer  jeden  Fraditait  ms- 
gedroschen  wurde. 
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Tab.  n. 
er  das  Verhältnise  von  Stroh  zu  Körnern  in   den  Wei- 
zen-, Roggen-,  Gerste  und  Hafer-Ernten  der  Jahre 
1826—60. 


Weizen. 

Roggen. 

Gerate. 

"~~ 

Hafer. 

o 

■?Si 

"l   o         jc'. 

lll'il 

ah 

lli 

mm. 

-eo« 

*a« 

■■      '          *u^ 

.  30ü  m 

138 

850,  U62    172 
499   826'  165 

420 ,  959.  228 

014  181*  295 

m   778 

156 

500  1013   220 

573 '1845;  321 

«5  ,  130 

191 

895ll577.  176 

310'  907   292 

480!l59r  332 

:  37U ,  y>3 

147 

,12442021    162 

405  1053   212 

699,2322   332 

3;,7    3fi7 

102 

762  1202,  157 

517    23S'  226 

G8GJ63I'  237 

32.')    m 

125 

'  855  l3S7i  162 

50  t     958   191 

Sn3il719  485 

30* ,  m 

157 

1055  20841  193 

:.  fi    m  220 

482  11526  316 

374 1 583 

156 

|1085  1958;  180 

i   i     95B:  230 

591 

1935,  327 

27« ' 320 

115 

11132,1712'  168 

j'JJ    .Olli.  191 

sod 

1957;  385 

rw  ■  M3 

124 

'I252!l872 

149 

i\\7   :022;  205 

089 

2335   338 

•ibl    30i 

113 

643 1  804 

125 

1  367    880 1  242 

1690 

2316  321 

i  376  1  501 

133 

,11401900 

168 

47«    «58  201 

1704 

2167,  307 

.  3-Ji>398 

122 

909  1474 

162 

550  [022,  185 

737 

2343    318 

_  i  _ 

'120S1873 

149 

497  Ill20!  205 

712 

21691  304 

1  2H7    *79 

166 

1)460.2448:  167 

707  11541    217 

|730 

27071  379 

,  3  2  il'J 

112 

,1361,1830,  135 

;  632  1345   212 

l882 

29251  331 

'm  5B0 

147 

1  9881548:  157 

'  391 '  704    180 

flü3 

1435!  237 

;i778  732 

94 

il9681»35     90 

,  543  1039   191 

S77 

3314   574 

,  «8  75i 

161 

1187|21H8|  170 
I353'2008i  147 

433.10%:  253 

'557 

2083,  373 

,  363  m 

109 

555  1051    189 

794 

2270'  285 

i  527    ßöS 

112 

11460  I720;  117 

505 '1057    187 

732  12594    354 

i52  ÜSO 

124 

!l75Ü  2031,  167 

6i6|r>io  loe 

858  ,3218'  375 

i:  6  a   7  5 

U7 

!2OT3  3540   )23 

,  esj'ii;!'!  na 

1178  3402'  288 

lUsä  7(W 

134 

-1364  2532    161 

46ri(i57  -im 

Ö6.1 

2961;  307 

t  426   ™ 

134 

;löe4  3582   211 

462  1057    228 

,Wi3 

2963   307 

783   742 

93 

1516 1726    11» 

478,  835;  174 
S33  1080   202 

»47 

2936   310 

iItSO   704 

S9 

!l22fil4inl  118 

82fi 

2594   314 

1  i45    648 

145 

;  760:12981  169 

737,1306    189 

■987 

2053I  268 

,l57ü    505 

88 

iyy3  202111  101 

500  1094   193 

924 

1963,  212 

i:73fl      'J'J 

99 

i.-.si.l.isv'  103 

700lH.il    163 

1011 

2332   232 

1  Stl    436 

85 

llf,2lS7S.  129 

653    99*   151 

721 

2290!  317 

094   860 

123 

t<iiO->,v,l'  131 

832  1549<  186 

094 

2835,  285 

(!r.12    554 

108 

■Ill7!0ivil  141 

513,1023   188 

611 

20371  333 

|!t»ii    471 

95 

il7-J.-|  lyfi'.t,  114 

788  1248   158 

»04 

2M3i  27« 

l'  552  i  S68 

103 

13i7|U97 

111 

m     751    192 

'932 

286S|  310 

408        Crusius:    Erschöpfung  des  Bodens  durch  die  Cnltor. 

Der  erste  Blick  auf  diese  Tabelle  zeigt  ein  auffallen- 
des Sinken  des  Eömerertrages  der  Garben,  des  BOgenaDn* 
ten  Schuttes  bei  allen  Getreidearten  mit  Ausnahme  des 
Hafers. 

Im  Jahr  1826  gaben  100  Schock  Weizen  138  Schfl.  Kömer. 

n     »»        ,»  ,»  »         »       ßoggen  172  „  „ 

»      i>        »»  »>  »»         »>       lierste  228  „  „ 

n      »        »»  »        »         »       Hafer  295  „ 

Im  Jahr  1860  gaben  100  Schock  Weizen  103  „ 

i>      if        »  I.        »         »       Roggen  111  „ 

M      »>         »  I»  n         I»       ii  erste  192  „  „ 

9»      M         >»  »  »         »>       xiaier  310  „  „ 

Zur  leichteren  Uebersicht  dieses  allmählichen  Sinken» 
des  Schuttes,  das  heisst  also  des  Kömerertrages  der  Otr 
ben  habe  ich  im  folgenden  je  5  und  5  Jahre  za8ammeog^ 
zogen  und  daraus  den  Durchschnitt  gezogen 

100  Schock  Garben  einer  jeden  Fruchtart  lieferten  in 
fUnQ  ährigen  Durchschnitten  beim  Ausdreschen  folgende  Men- 
gen Kömer  nach  Dresdner  Scheffeln: 
In  den  Jahren  Weizen.    Roggen.    Gerste.  Hifcr. 

1826—30  gaben  100  Schock 

1831—35 

1836-40 

1841—45 

1846—50 

1851—55 

1856—60 


»I  »>  »» 

>»  n  n 

n  »  tj 

j»  >»  »» 

I»  >»  »» 

>»  »»  »» 


147 

166 

236 

303 

135 

170 

207 

»0 

133 

154 

210 

Sit 

12Ö 

140 

206 

350 

124 

156 

212 

Sü 

103 

121 

184 

267 

103 

125 

176 

301 

Diess  heisst  also :  vor  34  Jahren  wurden  aus  100  Schoci 
Getreidegarben  ziemlich  25  bis  30  p.C.  Kömer  mehr  $» 
gedroschen  als  jetzt,  —  mit  Ausnahme  des  Hafera.  Ja  wenn 
ich  noch  die  Naturalrechnungen  der  Jahre  1800 — 1810  hiD- 
zunehme,  so  wurden  damals  durchschnittlich  über  200  ScUL 
Weizen  und  über  250  Schfl.  Roggen  aus  100  Schock  Gar 
ben  ausgedroschen. 

Selbstverständlich  ist  hierunter  nicht  zu  veratehen,  datf 
der  Ertrag  oder  die  Fruchtbarkeit  der  Felder  Mt  SO  Jah- 
ren abgenommen  hat,  dieselbe   hat  sieh   vielmehr  laut  Ta- 
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belle  n  nahezu  verdoppelt    Denn  es  yrurden  in  den  Jahren 

1826—30  im  Durchschnitt  jährlich  6067  Schock  Winterge- 
treide (Weizen  und  Roggen)  gebaut  und  hieraus 
971Ö  Schfl.  Kömer  ausgedroschen. 

1856—60  aber  jährlich  10646  Schock  Wintergetreide  gebaut 
auf  derselben  Ackerzahl  und  hieraus  12790  Schfl. 
Kömer  ausgedroschen 

also  bringt  die  gleiche  Äckerzahl  Felder  jetzt 

4Ö89  Schock  Garben  aber  nur  3075  Schfl.  Körner  jährlich 
mehr  als  vor  30  Jahren. 

Bei  der  seit  34  Jahren  so  bedeutend  erhöhten  Frucht- 
barkeit der  Felder  ist  also  die  Zunahme  der  Kömererträge 
bedeutend  von  der  der  Stroherträge  überflügelt  worden. 
Denn  wenn  die  Zunahme  der  Kömer-Erträge  mit  der  der 
Stroherträge  gleichen  Schritt  gehalten  hätte,  so  hätten  aus 
den  jetzt  in  einem  Jahre  mehr  geemteten  4589  Schock 
Garben  ebenso  viele  Scheffel  ausgedroschen  werden  müssen 
als  vor  30  Jahren,  nämlich  147  Scheffel  aus  100  Schock 
Garben,  also  6753  Schefiel.  Der  Mehrertrag  gegen  früher 
beträgt  aber  nur  3075  Scheffel  pr.  Jahr. 

Die  Erhöhung  der  Fruchtbarkeit  eines  und  desselben 
Feldes  ist  nur  möglich  durch  Vermehrung  des  Vorrathes  an 
assimilirbaren  Pflanzennährstoffen,  durch  directe  Zufuhr  die- 
ser Substanzen  in  der  Düngung  und  durch  die  in  Folge 
von  Lockerung  und  Entwässerung  begünstigte  Ven^itterung 
des  Bodens.  Hierdurch  wird  bewirkt,  dass  eine  grössere 
Menge  von  Bodenbestandtheilen  dem  Felde  durch  eine 
grössere  Menge  von  Pflanzen  jährlich  entnommen  werden 
kann.  Hat  sich  die  grössere  Pflanzenmenge  normal  ent- 
wickeln können,  so  war  die  Verbesserung  des  Bodens  all- 
seitig, hat  dieselbe  aber  nicht  normal  sich  entwickeln  kön- 
nen, so  war  der  Vorrath  an  demjenigen  Bodenbestandtheil 
nicht  entsprechend  schnell  gestiegen,  der  zur  normalen 
Ausbildung  der  zurückgebliebenen  Pflanzenorgane  noth- 
wendig  war.  ^ 

Wenn  man  die  Summe  aller  assimilirbaren  Bodenbe- 
standtheile  eines  vollkommen  fruchtbaren  Feldes  mit  100 
bezeichnet,  so  wird  jeder  einzelne  Bodenbestandtheil  (Kali, 
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Phospborsäure»  Kalk  etc.)  einen  gewissen  procentiBcben  Theil 
dieser  Gesammtsumme  ausmachen.  Eine  Erschöpfnng  des 
Feldes  wird  dann  eintreten,  wenn  einer  oder  auch  mehrerf 
Bodenbestandtheilc  in  Folge  der  davon  genommenen  Ernten 
nicht  mehr  den  ursprünglichen  procentischen  Antheil  der 
Gesamnitsumme  bildet,  wenn  sonach  das  frühere,  eine  nor- 
male Fflanzenentwickelung  bedingende  Verhältniss  aller  ßo- 
denbestandtheile  unter  einander  gestört  ist. 

Wenn  die  Summe  aller  dieser  Bodenbestandtheile  durcL 
Düngung  und  Verv\^itterung  bis  auf  200  gesteigert  worden 
wäre,  einige  Bodenbestandtheile  aber  stärker,  einige  schwä- 
cher dabei  vermehrt  worden  wären,  so  dass  die  letzteren  einen 
geringeren  Theil  als  früher,  von  der  Gesamnitsumme  bilde- 
ten, so  wäre  zwar  die  Fruchtbarkeit  des  Feldes  vermehrt 
worden,  man  könnte  dabei  aber  doch  von  einer  relativen 
Erschöpfung  des  Feldes  reden,  da  die  auf  dem  nun  fmoht- 
bareren  Felde  sieh  steigernde  Vegetation  nicht  alle  zu  ihrvr 
normalen  Entwickelung  wichtigen  BodenbestajKltheile  in 
gleichem  Maasse  vermehrt,  vorfinden  wird. 

Im  vorliegenden  Falle  sehen  wir,  dass  bei  der  sehr  be- 
deutenden Vermehrung  der  Pflanzenmasse  auf  meinen  Fel- 
dern die  Entwickelung  der  Kömer  im  VerhiUtniss  züdi 
Stroh  nicht  normal  genannt  werden  konnte,  dass  näiuUih 
jetzt  strohreichere  imd  kömerärmere  Ernten  gezogen  wer- 
den, als  früher. 

Einer  von  denjenigen  Stoffen,  die  im  Boden  von  Natur 
in  relativ  geringer  unter  den  Mineralbestandtheilen  der  Kö^ 
ner  aber  in  relativ  grosser  Menge  enthalten  sind,  ist  die 
Phosphorsäure. 

Wenn  nun,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  den 
Pflanzen  durch  die  Cultur  ein  grösserer  Vorrath  von  a«i- 
milirbaren  Bodenbestandtheilen  im  Allgemeinen  geboten,  loA 
in  Folge  hiervon  eine  allmähliche  Erhöhung  der  Emteroa«s^ 
beobachtet  wurde,  so  würde  jenes  Zurückbleiben  der  Kor- 
nerausbildung  sich  dann  von  selbst  erklären,  wenn  etwa  bei 
der  Vennehrung  aller  übrigen  assimilirbaren  Bodenbestand- 
theile, der  Phosphorsdure-GeKoU  meiner  FeHer  mdn  entapi*" 
ehttid  erhöbit  vorAeti  'vto^. 
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Hierzu  ist  ein  Blick  nöthig  auf  den  jetzigen  Zustand 
meiner  Felder  und  auf  denjenigen,  in  dem  sie  vor  32  Jah- 
ren waren.  Wie  viele  und  welche  Bodenbestandtheile  sind 
denselben  in  der  genannten  Zeit  entnommen  und  wie  viel 
und  welche  denselben  zugeführt  worden?  An  welchen  Bo- 
denbefitandtheilen  trat  also  eine  Bereicherung  und  an  welchen 
eine  Verarmung  ein? 

Um  abzukürzen,  fähre  ich  hier  nicht  die  Natoralrech- 
nungen  von  32  Jahren  im  Einzelnen  auf,  es  ist  zur  Gepauig- 
keit  der  Berechnung  mehr  als  genügend,  wenn  ich  in  der 
folgenden  Tabelle  III  diejenigen  Mengen  von  Feld-  und 
Viehproducten  anführe,  die  während  der  Dauer  einer  Botpi- 
tation,  also  während  16  Jahren  von  meinem  gesammten  Areaje 
ausgeführt  wurden,  mittheile. 

Die  in  der  Tabelle  angeführten  Zahlen  von  Dresdner 
Scheffeln  bezeichnen  diejenigen  Mengen  an  Getreide  etc. 
die  wirklich  in  natura  zu  Markt  gebracht  oder  als  Drescher- 
lohn, den  ich  nalurahter  gebe,  vom  Gute  entfernt  wurden, 
die  übrigen  Mengen  von  Getreide  und  Wurzelfiüchten, 
Milch,  Vieh  die  in  der  Wirthschaft  selbst  consumirt  wiu'den 
theils  zur  Aussaat,  theils  zum  Futter  für  Menschen  und 
Vieh  sind  nicht  mit  eingerechnet,  da  deren  Aschenbestand- 
theile  im  erzeugten  Dünger  den  Feldern  wieder  zurückge- 
geben wurden. 

Die  in  der  drittletzten  Rubrik  unter  „Milch"  angeführ- 
ten Zahlen  sind  Centner.  Ich  habe  zur  Vermeidung  der 
grossen  Kannen-Zahlen  die  Mengen  der  verkauften,  nicht 
zur  Käsebereitung  verwendeten  Milch  in  Centnem  angege- 
ben, wobei  1  Ctr.  Milch  =  50  Kannen. 

Die  in  der  letzten  Rubrik  unter  „Vieh"  angegebenen 
Zahlen  sind  Ctr.  Lebendgewicht,  das  ich  der  leichten  üeber- 
sicht  wegen  in  Summa  angeführt  habe,  wobei  1  Bulle  =  12, 
l  Mastkuh  =  10,  1  Mastochse  =  10,  1  Schwein  ^=  2, 
l  Kalb  =  1  Ctr.  und  1  Schaf  =  80  Pfand  im  Durchschnitt 
gerechnet  wurde.  Hiernach  glaube  ich,  wird  die  Tabelle 
^enug  verständlich  sein. 
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Tab.  m. 

In  den  nachstehenden  16  Jahren  wurden  folgende  Mengen 
an  Feld-  und  Vieherzeugnissen  vom  Gute  ausgeführt. 


^ 
& 

Weizen. 

Roggen.    ' 

I 
Gerste. 

i 

1 
d     i 

m 
•fi       1 

Raps. 

Kartoffeln. 

• 

• 

ItQ 

Milch. 

Wolle.      1 

• 
> 

Dretdn. 

Drctdn. 

Drtidn. 

Dretdn. 

Prctdn. 

Dreida. 

Bretdo. 

Ctr. 

r 

Scbffl. 

;  Schfo.  1 

Scbffl. 

Scbffl. 

1  Scbffl.  1 

Scbffl. 

Scbffl. 

Zollff. 

ctr. 

cu. 

Cw. 

1645 

532 

1135 

1008 

1832 

180 

567 

_ 

22 

191 

21 

313 

1846 

450 

1154 

975 

223 

259 

386 

— 

06 

230- 

3 

617 

1847 

640 

1422 

57i 

320 

253 

779 

— 

73 

244' 

23 

575 

1848 

396 

1485 

830 

257 

324 

504 

72 

204; 

25  1 

764 

1849 

696 

1714 

821 

282 

288 

740 

— 

160 

235! 

25 

523 

1850 

835 

1667 

842 

281 

113 

144 

— . 

'    188 

247' 

24 

549 

1851 

313 

1681 

754 

277 

162 

1094 

43 

200 

386  j 

25 

434 

1852 

1250 

1751 

1211 

389 

164 

581 

32 

160 

384, 

21  1 

614 

1853 

1146 

1172 

1116 

201 

342 

693 

246 

428, 

18 

393 

1854 

621 

1478 

973 

151 

36 

720 

259 

148 

618 

17 

547 

1855 

448 

1097 

810 

155 

47 

509 

223 

253 

693 

15 

738 

1856 

448 

1447 

841 

152 

116 

600 

459 

266 

661 

15 

697 

1857 

843 

1564 

1019 

157 

162 

258 

407 

373 

708 

17 

5'»9 

1858 

469 

1555 

630 

201 

140 

663 

66 

402 

680 

21 

'567 

1859 

397 

1481 

1015 

198 

94 

434 

69 

247 

446 

19 

67$ 

1860 

489 

1180 
22983 

481 
139Ö0 

225 
5301" 

155 

626 
9298 

—     254 
1558  13130 

625 

< 

22  , 

1 

531 

i.Sa. 

9973 

2835 

6980 

311 

9144 

Unter  Zugrundelegung  der  oben  Tabelle  I.  angegebe- 
nen durchschnittlichen  Zusammensetzung  ist  nun  im  Fol- 
genden zusammengestellt,  welche  Mengen  der  wichtigsten 
Bestandtheile,  nämlich  Phosphorsäure,  Kali,  Kieselsäure«  Kalk 
und  Magnesia  in  diesen  während  16  Jahren  vom  Gute  aus- 
geführten Naturalien  enthalten  waren. 

Ein  Scheffel  Raps  ist  hierbei  angenommen  =  150  Pt 
1  Scheffel  Weizen  =170  Pf.,  1  Scheffel  Roggen  =  160P£, 
1  Scheffel  Gerste  =  130  Pf.,  1  Scheffel  Hafer  =  85  H 
1  Scheffel  Erbsen  =  180  Pf.,  1  Scheffel  KartoflFeln  =  160 
Pf.,  welches  die  durchschnittlichen  Scheffelgewichte  der  aaf 
meinem  Boden  erbauten  Getreidearten  sind. 


Crusius:    Erschöpfung  des  Bodens  durch  die  Cultur.       41 3 


Tab.  IV. 

über  die  Mengen  von  Pbosphorsäure,  Kali,  Kieselsäure,  Kalk 
und  Magnesia,  die  in  den  laut  Tab.  III,   vom  Gute   ausge- 
führten Feld-  und  Viehproducten  enthalten  waren. 


In  den  unteostehenden  Naturalien 

0     Ml 

• 

'S 

elsäure.  ' 

1 

'S 

• 

1 

waren  enthalten 

• 

Ctr. 

Ctr. 

ctr. 

CU. 

ctr. 

IQ   9973  Scheffel  Weizen 

162,72    101,70 

3,39     10,17    40,68 

Ln   22983  Scheffel  Roggen 

352,80   220,50 

7,35      22,05 

88,20 

in    13900  Scheffel  Gerste 

158,20     90,40 

113,00      13,56 

36,16 

IQ   »301  Scheffel  Hafer 

20,25      16,20 

70,20       4,05 

10,80 

in   2835  Scheffel  Erbsen 

53,55      61,20 

1,53        7,65 

10,71 

LQ   «J298  Scheffel  Raps 

315,84    154,56 

6,72    100,80 

80,64 

in   1558  Scheffel  Kartoffeln 

3,00      13,75 

1,25       0,50 

1,00 

IQ  3130  Ctr.  Schweizerkäsc 

25,00       2,50 

—      21,25 

2,50 

in  6980  Ctr.  Milch 

9,80       9,80 

—         5,95 

0,70 

in  311   Ctr.  Wolle 

2,04       0,60 

0,06       1,32 

0,66 

Ln  9146  Ctr.  Vieh 

124,44      36,60 

3,66     80,52 

40,26 

In    16   Jahren   wurden    also   an 

1 

Bodenbcstandtheilen  vom  Gute 

exportirt  in  Sa. 

1227,64 

674,87 

207,16 

267,82 

312,31 

In  dieser  Tabelle  IV  ist  also  die  erste  Frage;  wieviel 
iat  den  Feldern  in  16  Jahren  genommen  worden,  beantwor- 
tet worden.  Die  zweite  Frage  ist:  Was  wurde  denselben 
in  diesen  16  Jahren  zugefiihrt? 

Der  sämmtliche  Dünger,  der  während  dieser  Zeit  auf 
die  Felder  gebracht  wurde,  bestand*) 

1)  aus  dem  sämmtlichen  erbauten  Stroh, 

2)  aus  den  zum  Viehschrot  verwendeten  Qetreide, 

3)  aus  dem  sämmtlichen  auf  den  Feldern  erbauten  grü- 
nen und  dürren  Klee, 

4)  aus  den  sämmtlichen  Wurzelfrüchten,  nach  Abzug 
der  1558  Scheffel  Kartoffeln,  die  verkauft  wurden. 

Die  Aschenbestandtheile  dieses  sämmtlichen  von 


*)  In  allen  diesen  Vergleichungen  berücksichtigte  ich  mtr  die 
Miueralbestandtheile  der  Ernten  und  des  Düngers  und  sehe  Jetzt 
^anz  Ton  Stickstoff  und  sonstigen  organischen  Verbindungen  ab, 
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aufgezählten  Streu-  und  Futtermateriales,  die  ohne  wesent- 
lichen Verlust  als  Dünger  auf  die  Felder  gebracht  wurden, 
konnten  selbstverst&ndlich  keine  Bereicherung  der  Felder  her- 
vorbringen,  denn  sie  waren  sämmtlich  in  der  vorhergehenden 
Ernte  erst  von  den  Feldern  getiammen  worden  und  wurden 
daher  nur  auf  dieselben  stirtlc^gebracht  Die  einzig  mög- 
liche Bereicherung  des  Feldercomplex  durch  den  StaUdün- 
ger  konnte  nur  durch  die  Bestandtheile  derjenigen  Futter- 
mittel hervorgebracht  werden,  die  nicht  auf  diesem  Felder- 
complex  selbst  gewachsen  waren.  Zu  diesem  Futtermittel 
gehören 

1)  die  sämmtlichen  zugekauften  Futtermittel,  Rapsku- 
chen, Kleie  etc. 

2)  das  sämmtliche  auf  den  Wiesen  geemtete  /7eti.  Du 
letztere  ist  für  den  Complex  des  pflugbaren  Landes  so  gut 
eine  bereichendere  Düngung  als  die  zugekauften  FQtte^ 
mittel  *). 

Um  nun  auf  meine  obige  Frage  zurückzukommen,  so 
lasse  ich  bei  der  Frage  nach  der  Zufuhr  von  Mineralsub- 
stanzen auf  die  Felder,  den  sämmtlichen  aus  dort  geemte- 
ten  Stroh,  Getreide,  Klee  und  Wurzelfrüchten  gebildeten 
Dünger,  als  nicht  bereichernd,  sondern  nur  restituirend,  un- 
berücksichtigt und  gebe  auf  der  folgenden  Tabelle  V,  nur 
diejenigen  Mengen  von  Wiesenheu,  die  während  der  16 
Jahre  geemtet,  gefüttert  also  zur  Düngerbereitung  verwen- 
det wurden,  und  die  Mengen  der  zugekauften  Futtermittel 
an,  als  wodurch  allein  eine  Zufuhr  von  Mineralsubstanzen 
auf  die  Felder  statt  fand.  Den  erkauften  künstlichen  Dün- 
ger lasse  ich  ganz  unberücksichtigt,  da  so  waug  gekanfi 
wurde,  dass  diese  MineraJbestandtheile  kaum  ihs  P-C*  ^ 
Ganzen  betragen. 


*)  Die  Frage  der  Erschöpfung  der  Wiesen ,  die  aiebt  bH  SiiÜ- 
dünger  oder  Jauche  gedüngt  worden,  sei  jetet  vor  der  Hand  gu< 
unberücksichtigt.  ^ 
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Tab.  V. 

Ueber  die  zur  Düngerbereitung  von  1845 — 60  verwendetea 
Mengen  von  Heu,   Rapskuchen  und  Weizenkleie,   durch 
deren  Mineralsubstanzen  eine  Zufuhr  von  Bodenbestand- 

theilen  auf  die  Felder  statt  fand. 

Es  kamen  zur  Verwendung  als  Futter: 


Jahrgang. 


Heu. 


1845  ( 

1846 

1847 

1848 

1849 

1850 

1851 

1852 

1853 

1854 

1755 

1856  I 

1857  ! 

1858  i 

1859  i 

1860  ' 


4680 
5415 
5610 
4320 
4110 
3150 
4320 
4125 
4935 
5115 
4506 
4590 
4360 
4500 
4185 
4965 


in  16  Jahren  in  Sa.  |  72896 


135 

757 
500 
625 
471 
500 
373 
500 

4396" 


Weizeo- 
kleie. 

cu. 


90 

76 
293 
623 
324 
120 

48 


1574 


In  diesen  als  Stalldünger  den  Feldern  zugefiihrten  Fut- 
termitteln waren  folgende  Mengen  von  Mineralbestandthei- 
len  enthalten. 


Tab.  VI. 

Es  waren  enthalten 
Phosphor-     Kali. 


Ctr. 

in  72896  Wiesenheu 
in    4390  Rapskuchen 
in    1574  Wcizenkleie 


säure. 
Ctr. 

255,15 

144^9 

45,12 

444,56 


Ctr. 

1020,60 
70.61 
28,20 

1119,41 


Kiesel- 
säure. 
Ctr. 

1530,90 
3.07 
0,94 

1534,94 


Kalk.  Magnesfft. 


Ctr. 

918,74 
46.0S 
^.82^ 

967,'61 


Ctr. 

357.21 
^6,84 
11.28 

455,33' 


Die  Frage,  an  welchen  Bodenbestandtheilen  trat  eine 
Yerarmiing,  an  welchen  eine  Bereicherung  ein,  läset  sioli 
nun  aus  Tab.  IV  und  VI  beantworten. 
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Während  der  letzten  16  Jahre  wurden  laut  Tab.  IV, 
in  den  vom  Gute  verkauften  Naturalien  an  Bodenbestand- 
theilen 

Phosphor-    Kali.      Kiesel-      Kalk.    Magnesia, 
säure.  säure. 

Ctr.  Ctr.  Ctr.  Ctr.  Ctr. 

1227,64       674,87        207,16      267,82      312,31  vom  Felde  exportirl 

und  durch  die  nicht 
auf  diesen  Feldern 
gewachsenen ,  aber 
als  Dünger  auf  die- 
selben gebrachten 
Futtermittel. 
_444,56     1119,41       1534,91       967,61      405,33  dem  Felde  imporürt. 

"— 783,08+444,54  +  1327,75  +699,79    +93,02 

In  den  16  Jahren  von  1845  — 1860  wurde  also  mein 
Feldercomplex  um 

444  Ctr.  54  Pf.  Kali 

1327  Ctr.  75  Pf.  Kieselsäure 

699  Ctr.  79  Pf.  Kalk 
93  Ctr.    2  Pf  Magnesia  reicher,  hingegen 
um           783  Ctr.     8  Pf  Phosphorsäure  ärmer. 

Diess  beträgt  bei  dem  Areal  von  670  Acker  Feld  eine 
Bereicherung  pro  Acker 

von    66  Pf.  Kali  in  16  Jahren  oder    4,1  P£  p.  Jahr. 

„    198  Pf.  Kieselsäure  „     „        „         „     12,3  „     „     „ 
„    104  Pf.  Kalk  „     „        ,         „       6,6   „     „     , 

14  Pf.  Magnesia      „     „        „  w       0,8  „     ^     , 

Hingegen  eine  Verarmung  pro  Acker 
von  117  Pf  Phosphorsäure  in  16  Jahren  oder  7,3  P£  p.  J. 

Bei  der  ziemlichen  Regelmässigkeit  der  Bewirthschaf' 
tong  seit  35  Jahren,  die  der  Leser  selbst  aus  den  im  All- 
gemeinen nicht  bedeutenden  jährlichen  Veränderungen  in 
den  Zahlen  der  Tabellen  11,  m  und  V  ersehen  kann,  be- 
gehe ich  keinen  Fehler  wenn  ich  den  ebenerwähnten  Dudi- 
schnitt  von  16  Jahren  durch  Multiplication  mit  2,  anf  31 
Jahre  ausdehne. 

Das  bisher  Mitgetheilte  lässt  nun  einen  Blick  tkaa  auf 
den  jetzigen  Zustand  meiner  Felder  im  Vergleich  ml  den 
vor  32  Jahren. 


Crusius:     Erschöpfung  des  Bodens  durch  die  Cultur.        417 

Die  GesammtBumme  der  assimilirbaren  Bodenbestand- 
?i\e  in  den  Feldern  hat  sich  in  32  Jahren  in  regelmässi- 
r  jährlicher  Steigerung  um  5130  Ctr.  vermehrt  (an  Kali, 
eselsäure,  Kalk  und  Magnesia)  und  in  regelmässiger  jähr- 
her  Abnahme  um  1566  Ctr  (an  Phosphorsäure)  vermindert, 
\o  wirklich  vermehrt  um  3564  Ctr. 

Wir  haben  aus  Tabelle  I  ersehen,  dass  diese  Vermeh- 
ng  der  Bodenbestandtheile  eine  ziemlich  regelmässige 
eigemng  der  Fruchtbarkeit  zur  Folge  hatte,  nämlich 
össere  Ernten. 

Wenn  man  die  Gesammtsumme  der  vor  32  Jahren  in 
m  Feldern  vorgefundenen  assimilirbaren  Bodenbestandtheile 
8  ein  geschlossenes  Capital  ansieht,  so  haben  die  32  seit 
ner  Zeit  darauf  gewachsenen  Ernten  in  Bezug  auf  Kali, 
ieselsäure,  Kalk  und  Magnesia  Dank  der  Unterstützung 
sr  Wiesen  und  der  Bapskuchen-Einfuhr  von  ihren  eignen 
iberbleibseln  und  der  ebenerwähnten  Unterstützung  voU- 
mmen  leben  können,  ohne  dieses  Capital  angreifen  zu 
ißsen,  ja  sie  konnten  sogar  jährlich 

28  Ctr.  Kali 
•  83  Ctr.  Kieselsäure 
43  Ctr.  Kalk 
6  Ctr.  Magnesia 

^ticklegen  und  das  Stammcapital  sonach  jährlich  um  so 
'1  vergrössem.  Aber  zur  Stillung  ihres  Bedarfes  an  Phos- 
^rsäure  waren  dieselben  Nahrungsquellen  nicht  einmal 
^reichend,  so  dass  die  Pflanzen  nicht  nur  nicht  zurückle- 
^  konnten,  vielmehr  jährlich  49  Ctr.  Phosphorsdure  zu  ih- 
^*  Lebensunterhalte  dem  Stammcapitale  entnehmen  mussten. 
'  häufte  sich  von  Jahr  zu  Jahr  ein  Ueberfluss  von  Kali, 
'^selsäure,  Kalk  und  Magnesia  an.  Die  Erschöpfung  an 
losphorsäure  aber  sehen  wir  von  Jahr  zu  Jahr  vorwärts 
leiten. 

Wenn  die  jährlich  wachsenden  Vorräthe  an  allen  üb- 
*;en  Bodenbestandtheilen  eine  von  Jahr  zu  Jahr  sich  stei- 
mde  Vegetation  hervorriefen,  wenn  jetzt  4500  Schock 
urben  mit  3000  Scheffeln  Kömer  jährlich  mehr  aut  die;!!!- 

Joara.  t.  pnkt.  Chemie.    LXXXJX.  7.  *2lT 


418       Crosius:    Erschöpfung  des  Bodens  durch  die  Culior. 

selben  Areal  producirt  werdeii  als  voj^  32  Jahren,  so  ist  es 
klar,  dass  auch  so  viel  Phosphorsäure  jetzt  dem  Boden  jahr- 
lich mehr  entzogen  wird,  als  in  den  3000  ScheffelA  Hehrer- 
trag enthalten  ist 

Mit  der  gesteigerten  Productionskraft  des  Bodens  bat 
also  in  diesem  Falle  auch  die  Geschwindigkeit  der  Erschöp- 
fiong  desselben  zugenommen.  Also  je  stärker  und  stärker 
die  Ernten  werden,  desto  mehr  und  mehr  Procente  des 
Phosphorsäurevorrathes  im  Boden  werden  jährlich  demselbeo 
ohne  Ersatz  entzogen.  So  lange  dieser  Yorrath  noch  m 
üeberflusse  vorhanden,  so  lange  wachsen  die  Ernten  noch 
von  Jahr  zu  Jahr,  bis  sie  das  letzte  assimilirbare  Pfiuid 
Phosphorsäure  dem  Felde  entzogen  haben. 

Wenn,  wie  diess  in  den  meisten  Fällen  statt  findet,  eb 
grosser  Theil  der  Phosphorsäure,  die  der  Boden  von  Nttnr 
enthält,  sich  nicht  in  einem  assimiUrbaren  Zustande  befindet 
sondern  erst  durch  den  Contact  mit  den  verwitteniden  Ein- 
flüssen der  Atmosphäre  in  einen  solchen  übergeföhrt  wer 
den  muss,  so  ist  es  klar,  dass  die  Vegetation  in  einem  Jtkie 
nur  so  viel  davon  dem  Boden  entziehen  kann,  alsindieseiB 
Jahre  assimilirbar  wurde.     Wenn  nun,   wie  wir   sehen,  die 
Vegetation  von  Jahr   zu  Jahr  sich   steigerte  \md   vermöge 
des  Ueberflusses  von  Kali,  Kieselßäiu'e  etc.  sich  von  Jslir  n 
Jahr  eine  grössere  Menge  vegetabilischer  Substanzen  (sei  «s 
nun  eine   grosse  Anzahl  oder    eine    intensivere  Einwässür 
Wickelung  der  Pflanzen)  auf  diesem  Areal  erzeugte,  bo  i^ 
es  wahrscheinlich,  dass  die  relative  Verminderung  des  Kür 
nerertrags  darauf  beruht,    dass  der  im  Boden  vorhandene 
Phosphorsäurevorrath  in   einer   grösseren   Anzahl  Pflanxct 
oder  einem  grösseren  Quantum  Pflanzensubstanz  sich  vtf* 
breiten  musste,  während  eben  jener  Vorrath  im  Boden  sick 
alljährlich   verminderte.     Da   nun    neuere  Untersuchnngei 
nachgewiesen  haben,    dass  die  Pflanze  bis  zur  Blüthes^ 
schon  alles  Material,  das  sie  zur  Fruchtbildung   verwendet 
in  ihrem  Körper  angehäuft  hat^  so  versteht  man  wenigsteoi 
dass  bei  einem  gewissen  beschränktenx  Vorrath  an  Pboir 
phorsäurQ  im  Bodeiv  bei  gleichzeitiger  Gegeii,wait  aller  üb- 
rigen notbweivOLigeii  l&ii\cx^<^^\asi^^^^^  wie  ei^öhte  Fkv- 
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duction  an  Pflanzenkörper  (Stroh)  erfolgen  und  jener  Ueber- 
Bchnss  an  Phosphorsäure ,  den  die  später  folgende  Kömer- 
bildung  noch  in  Anspruch  nimmt,  doch  fehlen  kann. 

In  der  That  stellte  auf  meinen  Feldern  von  Jahr  zu 
Jahr  eine  Anhäufung  von  Kieselsäure,  Kali,  Kalk  und  Magnesia 
und  eine  Abnahme  an  Phosphorsäure  sich  ein.  Von  Jahr  zu 
Jahr  vermehrte  sich  die  Fruchtbarkeit  der  Felder,  ersicht- 
lich aus  den  allmählich  zunehmenden  Ernten  an  Korn  und 
Stroh.  Wenn  aber  die  Stroherträge  jetzt  2  mal,  so  sind  die 
Kömererträge  nur  ^  mal  grösser  als  früher,  —  strohreichere, 
kömerärmere  Ernten  als  früher.  Wenn  also  der  Vorrath 
an  assimilirbarer  d.  h.  aufgeschlossener  den  Pflanzen  geniess- 
barer  Phosphorsäure  in  meinen  Feldern  früher  ausreichte, 
am  normal  entwickelte  Kömeremten  zu  liefern^  so  hat  sich 
derselbe  jetzt  schon  so  weit  vermindert,  dass  die  jährliche 
Verwittenmg  des  Bodens  nicht  mehr  im  Stande  ist  eine  den 
gesteigerten  Ansprüchen  der  jetzt  üppigeren  Vegetation  ent- 
sprechende Menge  Phosphorsäure  in  assimilirbaren  Zustand 
Überzufuhren.  Aber  auch  die  Wirkung  der  Verwitterung 
wird  aufhören  müssen  wenn  der  Vorrath  an  Phospsphorsäure 
seinem  Ende  nahe  kommt. 

Die  Vermmderung  des  Phosphorsäuregehaltes  memer  Felder 
mi  also  nicht  nur  nachgewiesen  an  der  jährlichen  nicht  ersetzten 
Ausfuhr  von  Phosphorsäure  durch  den  Verkauf  von  Feld-  uttd 
Viehproducten,  sondern  die  Erschöpfung  des  Bodens  an  Phosphor- 
täure  ist  aueh  sichtbar  an  den  Emteergebnissfin  der  Felder. 


2 


^  * 
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LIV. 

Beiträge  zur  Kennlniss  der  Wolle  und  ihrer 

Beslandtheile. 

Von 

Dr.  Hermann  Orothe. 

Ueber  den  Schwefelgehalt  der  Wolle  besitzen  wir  wenig 
Arbeiten  eingehender  Natur.  Chevreul*)  ist  fast  der  ein- 
zige, der  sieh  nicht  darauf  beschränkte  nur  den  Schwefel- 
gehalt mittelst  der  Elementaranalyse  zu  bestimmen,  soDdeis 
Versuche  anstellte  zur  Erörterung  der  Frageu:  „ob  der 
Schwefelgehalt  der  Wolle  zur  Organisation  der  Faser  noth- 
wendig  sei",  und  „ob  der  Schwefel  in  der  ganzen  Faier 
vertheilt  sei".  Er  zeigte,  dass  der  Schwefel  nicht  absdot 
nöthig  sei  zur  Constitution  der  Wollfaser,  indem  die  Faser 
nach  der  Entschwefelung  die  Structur. nicht  verliere,  undver 
muthete,  dass  der  Schwefel  der  Wolle  in  einem  anderen, 
dem  eigentlichen  Homgewebe  nur  beigemengten  K5rper 
enthalten  seL 

Diese  Versuche  Chevreurs  und  die  daraus  anfge 
stellten  Resultate  erregen  zuerst  zwei  Bedenken,  wel<^ 
Gegenstand  einiger  Untersuchungen  meinerseits  geworden 
sind: 

1)  Ist  es  möglich,  die  Wolle  vollständig  su  entschve- 
feln,  ohne  ihre  Structiu*  zu  vernichten? 

2)  Ist  es  wahr,  dass  der  Schwefel  in  einem  dem  eigen- 
thümlichen  Uornkörper  der  Wollfasem  beigemengten  Köiper 
enthalten  ist? 

•  

Zur  Beleuchtung  der  ersten  Frage  will  ich  gleich  an- 
fangs anführen,  dass  nach  der  vollständigen  Entscfawefeliing 
der  Wolle,  die  Chevreul  durch  28 malige  Behandlung 
derselben  mit  ^  ihres  Gewichtes  Kalk  und  40  Tfa.  Waaaer 
veranlasste,  die  Wolle  ihre  Festigkeit  der  Fasern  gaas  ve^ 

*)  Compi.  rend.  1840.  prem.  Säm.  ffo.  16.  Schlosaber^er, 
Chemie  der  Gewebe  des  ThierreichB  281.  v.  Qorap-Besaieii 
Chemie  111,  145. 
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•;  die  Fasern  erschienen  jetzt  plattgedrückt,  an  den  Rän- 
m  zerrissen  und  mit  Längsstreifen  versehen.  Chevrenl 
terliess  es  auch,  die  entschwefelten  Haare  und  die  schwe- 
haltigen  Producte  aus  ihnen  zu  untersuchen.  Somit  folgt 
raus  auch  keine  Gewissheit,  dass  die  Haare  vollständig 
tschwefelt  waren. 

Frühere  Untersucher  haben  die  Behauptung  ausgespro- 
5n ,  dass  .  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  der  Wolle 
bwcfel  entzogen  werde.  Das  ist  allerdings  richtig,  sobald 
.n  gewöhnliches  Fluss-  oder  Brunnenwasser  dazu  verwen- 
t,  welches  stets  alkalische  Salze,  Metallsalze  etc.  enthält, 
nn  auch  in  ganz  geringen  Mengen.  Mit  destillirtem 
asser  ist  es  jedoch  unmöglich,  den  Wollen,  wie  sie  vom 
haf  nach  der  Wäsche  mit  kaltem  Wasser  und  gründlicher 
inigung  ohne  starke  Laugen  vorkommen,  Schwefel  zu 
bziehen.  Beim  Kochen  der  Wolle  mit  Wasser  soll  sich 
mlich  SchwefelwasserstoflF  bilden ;  beim  Kochen  der  Wolle 
t  destillirtem  Wasser  ist  diese  Schwefelwasserstoffent- 
ckelung  nicht  nachweisbar,  noch  ein  Schwefelverlust  der 
olle  auf  analytischem  Wege  zu  ersehen.  Bei  Zunahme 
8  Gehaltes  an  alkalischen  Salzen  im  Wasser  wird  natür- 
h  die  Schwefelentziehung  in  den  damit  gekochten  Wollen 
1  so  grösser,  als  das  Wasser  mehr  von  den  Salzen  ent- 
It.  Den  höchsten  Grad  der  Schwefelentziehung  erreicht 
Ml,  wenn  man  die  Wolle  in  kochende  Lösung  von  Aetz- 
Ji  einträgt,  und,  nachdem  die  Auflösung  der  Wolle  in  der 
br  starken  Kalilösung  begonnen  hat  und  etwas  vorge- 
britten ist,  concentrirte  Essigsäure  (auch  Weinsäure,  Ci- 
>nensäure)  hinzufügt.  Das  sich  entwickelnde  Schwefel- 
isserstoffgas  kann  man  in  ein  Gefass  mit  Metallsalzlösung 
B.  mit  Kupfervitriollösung  leiten  und  eine  ziemlich  starke 
hwefelmetallbildung  beobachten.  Durch  mehrere  Male 
leuten  Zusatz  von  Essigsäure  und  Aetzkalilösung  kann 
in  die  Schwefelwasserstoffentwickelung  von  Neuem  erre- 
n,  bis  endlich  dieser  Process  aufhört  Setzt  man  dann 
der  Flüssigkeit  kaltes  Wasser,  so  fallt  ein  schlammiger 
ederschlag  zu  Boden,  der  auf  dem  Filter  gesammelt, 
^htig  mit  heissem  und  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  doch 
ch  Schwefelgehalt  zeigt,  wenn  auch  in  geringer  Menge: 
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0,3 — 0,4  p,C.  Han  erkennt  den  Schwefelgehalt  in  diesem 
Rückstände  noch  bei  der  Verbrennung  desselben,  ui  den 
sich  entwickelnden  Ocruch  nach  Schwefelkohlenstoff.  Die 
durch  das  entwickelte  Schwefolwasierstoffgas  gebildeten 
Sohwefolmctalle  reprfisentiren  jedoch  keineswegs  den  Schwe- 
felgehalt der  Wolle  abzüglich  der  im  Rückstände  verblie- 
benen Schwefelmenge,  sondern,  abgerechnet  den  Verliul 
durch  Entweichen,  hat  sich  ein  Theil  des  Schwefels  mit 
dem  Kali  der  Lösung  zu  Sr.hwefelkalitun  Terbanden. 

•  Um  die  Wirkung  der  einzelnen  Alkalien  anf  den 
Schwefel  zu  prüfen,  stellto  ich  eine  Reihe  von  Venoclmi 
an,  welche  ich  hier  zum  Theil  wiedergeben  will. 

Ich  verwendete  zu  diesen  Versuchen  ein  und  dieselbe 
WoUsorte,  deren  Schwefelgchalt  ich  zuvor  durch  Elemen- 
taranalyse  festgestellt  hatte  auf  2,2,  wandte  die  Löano- 
gen  der  Salze  in  gleichem  Volumen  und  verbältnissmiiu- 
ger  Concentration  an  und  itigte  stets  ein  gleiches  Quantum 
Säure  hinzu. 

Durch  destillirtes  Wasser  erhielt  ich     0,0  S.i 

„        kohlensaures  Natron     „       „       0,6  „  I        inATti 
-        kohlens.  Ammoniak     „        „       0,4  „  )     ,„ ,, 

A   ^      .  .  o     i      W«ie. 

„        Aetznatron  „        „       1,2  „  I 

„        Aetzkali  „        „       ifi„ 

Indem  ich  noch  mehrere  andere  Wollen  meiiMzi  Venntto 
zu  Grunde  legte,  erhielt  ich  ganz  versdiiedene  Renltati; 
deren  Grund  im  Folgenden  hinreichend  beleuchtet  wird. 

Die  Analytiker  differiren  in  ihren  Angaben  über  dn 
Scbwefelgehalt  der  Wolle  wesentlich.  Chevreul  gieb( 
an  1,78  p.C,  von  Bibra  0,8  — 0,9  p.C.  Haider  eriüdt 
etwas  mehr  und  Scheerer  Übernahm  die  Schwefslmai^ 
welche  Chevreul  fand.  Zu  diesen  Differenaen  tragen  n 
'    Folge  meiner  Versuche  folgende  Punkte  die  Schuld: 

1)  Die  Analytiker  hatten  zu  ihren  Analysen  ganz  rv- 
schiedene  Wollsorten. 

2)  Die  Analytiker  trockneten  die  Versnchaprobcn  ki 
verschiedenen  Temperaturgrad^t. 

Für  den  ersten  Punkt  sprechen  die  fiasoltate  vielo 
UntersncbuDgen ,  welche  nachweisen,  dasa  die  klimatiaGbeii 
VerhKltnisse,  die  Nahrung  und  Päege  de«  Tliieraa,  eodlieli 
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och  der  Standort  des  Haages  auf  dem  Körper  von  Einfluss 
nd  auf  die  Bestandtheile  der  Haare. 

Für  den  zweiten  Punkt  aber  entscheidet  die  Angabe 
ßr  Ahalytiker  selbst,  welche  Verschiedene  Temperaturen 
inhielteh.  Sodann  aber  zeigt  die  grosse  Hygroskopicität 
irauf  hin,  besonders  das  Trocknen  der  Wolle  bei  höherem 
rade  Vorzunehmen,  und  Wieder  die  Constitution  der  Wolle 
3inen  in  hohcfn  Grad  der  Temperatur  zum  Trocknen  zu 
mutzen,  da  bei  120^  oft  schon  etwas  früher,  Schi^efel- 
jhlenstoflFentwickelung  aus  der  Wolle  beginnt,  somit  von 
)mherein  ein  Verlust  an  Schwefel  stattfindet.  —  Anderer- 
its  aber  verursacht  fein  Trocknen  bei  zu  gferinger  Tem- 
jratur  bei  der  Wägung  der  Wolle  Fehler  durch  die  Hy- 
•oskopicität  der  Wolle. 

Fast  jede  Wolle  enthält  in  gewöhnlichem  Zustande 
\  — 16  p.c.  Feuchtigkeit,  nach  Maum^n^  sogar  lö  pC, 
id  ein  Trocknen  an  der  Luft  entfernt  davon  nur  etwa  im 
instigen  Falle  6 — 7  p.C,  zumal  man  beim  Trocknen  der 
''olle  directes  Sonnenlicht  zu  vermeiden  hat  Dagegen 
eht  die  Wolle  aus  feuchter  Luft  schnell  einen  sehr  be- 
hütenden Feuchtigkeitsgehalt  an.  Bei  Prüfungen  dieser 
rt  erhielt  ich  eine  Feuchtigkeitsaufnahme  von  0,ö  p.C.  in 
i  St.,  in  einem  anderen  Falle  0,3  p.C.  und  im  dritten  Fall 
5  p.c.  Daraus  resultirt  eine  Feuchtigkeitsaufhahme  pro 
L  =  0,02  p.c.  —  Ich  trocknete  die  Wolle  vor  der  War 
ang  zu  den  Analysen  bei  110®  C,  weil  bei  dieser  Tem- 
3ratur  der  ganze  hygroskopische  Feuchtigkeitsgehalt  ent- 
tmt,  aber  durch  Zersetzung  in  Folge  der  Wärmewirkung 
ein  anderer  Bestandtheil  der  Wolle  entzogen  wird.  Zur 
nalyse  bediente  ich  mich  ausser  der  Lieb  ig' sehen  Me- 
lode,  noch  der  mit  schwefelfreiem  Natron  und  Salpeter, 
alzsänre,  Chlorbaryum  etc.  In  nachstehender  Tabelle 
lire  ich  aus  der  grossen  Anzahl  meiner  Versuche  nur  die 
1,  die  die  dififerirendsten  Resultate  lieferten. 
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WoUsortc. 
Haidschnucke 

Englische  Wolle,  30r  CC. 


>i 


»I 


30r  X 


Alpaka,  weiss 

Vicnnna 

Sireieh wolle,  6  Stck. 


n 


10  Stck. 


Kammwolle,  FF 


Untersuchung : 
1.        2.        3.  Bezugsquelle. 

3.2  3,4    3,0    Fr.  Grothe, 

Salzwedel. 

2.3  2,4    2,0    William  Heri, 

Breadfort 

2.5  2,5    2,4    William  Her«, 

Breadfort 
3,1     2,6    2,8    Gerhardt    und 

Hay,  Leipzig. 
1,9     1,3     1,7    Eduard  Weber, 

Berlin. 
2,7    2.4    2,5    Hubert    Alt, 

Montjoie. 
1,9    2,1     2,0    Hermes  n.  Hey, 

Berlin. 

1.6  1,8     1,8    Lesser,  Beriin. 


Man  ersieht  aus  diesen  Resultaten,  wie  sehr  der  Schwe- 
felgehalt in  den  einzelnen  Wollen  schwankt  Als  mittlerer 
Werth  resultirt  meinen  Versuchen  ein  Schwefelgehalt  von 
2,31  p.c.  Der  Werth,  den  Chevreul  fand,  kommt  dem- 
selben am  nächsten,  besonders  wenn  man  die  BemerkoBg 
Schlossberger's*)  berücksichtigt,  dass  Chevreul  seinen 
Werth  mit  Hülfe  der  ungenauen  Methode  mit  NO»  gefnn- 
den  habe,  bei  welcher  sich  bekanntlich  etwas  Unterschwe- 
felsäure etc.  bildet.  Der  Werth  von  Bibra's  ist  mir  am 
unerklärlichsten,  denn  in  keinem  Falle,  selbst  bei  den  xa^ 
testen  imd  feinsten  Wollen  konnte  ich  einen  niedrigeren 
Werth  des  Schwefelgehaltes  als  1,3  p.C.  erhalten. 

Im  Allgemeinen  scheint  auch  der  Schwefelgehalt  mit 
der  Stärke  und  der  Kräuselung  der  Wollhaare  in  einen 
Verhältniss  zu  stehen,  und  greift  man  weiter,  so  kann  man 
diess  Verhältniss  an  anderen  Haaren  weiter  verfolgen. 

Nach  Feststellung  des  eigentlichen  Schwefelgehalt«* 
der  betreffenden  Wolle  kann  man  bei  Ent8chwefel1UlgSTe^ 
suchen  schon  von  vornherein  einen  ziemlich  sicheren  Schills« 
machen  auf  den  Grad  der  Entschwefelung.  An»  den  vorher 
angeiiihrten    Erörterungen,    Versuchen   und    Untersuchim- 


•)  Schlossberger,  Chemie  der  Gewebe  etc.  2S1, 
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n  folgen  über  die   sub.  1   aufgeworfene  Frage  die  Ant- 
)rten: 

a)  Die  Entschwefelung  der  Wolle  ist  durch  Alkalien 
iglich,  jedoch  ohne  Aufgabe  der  Structurverhältnifise  der 
iser  nur  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  der  Schwefelent- 
3hung. 

b)  Vollständige  Entschwefelung  der  Wolle  ist  nur  mög- 
h  unter  Anwendung  von  Aetzalkalien  und  durch  voUstän- 
^6  Zerstörung  der  Fasern.  Auch  dann  noch  bleibt  ein 
einer  Schwefelantheil  in  dem  Rückstande  übrig. 

Knüpfen  wir  daran  gleich  eine  Beleuchtung  der  zwei- 
1  Frage:  ob  der  Schwefel  mit  einem  dem  eigentlichen 
3mkörper  beigemengten  Körper  verbunden  sei! 

Wenn  nach  dem  Vorhergehenden  zur  gänzlichen  oder 
^glichst  vollständigen  Entschwefelung  der  Wolle  die  Zer- 
►rung  der  Faser  nöthig  ist,  so  folgt  wohl  mit  einiger  Ge- 
Bsheit  daraus,  dass  dem  eigentlichen  Homkörper  Schwefel 
iwohnt,  während  wieder  ein  anderer  Theil  des  Schwefel- 
haltes jener  Frage  gemäss  einem  dem  eigentlichen  Hom- 
rper  nur  beigemengten  Körper  zuzuschreiben  ist.  Es 
tt  nämlich  bei  den  Untersuchungen  die  Erscheinung  leb- 
ft  ins  Auge,  dass  ein  Theil  des  Schwefels  schon  durch 
linde  wirkende  Agentien  der  Wolle  entzogen  wird,  und 
esen  Theil  schreibe  ich  auf  Rechnung  des  beigegebenen 
;mden  Körpers,  während  jener  nicht  durch  die  stärksten 
jentien  zu  entfernende  Schwefel  dem  eigentlichen  Hom- 
Irper  innig  verbunden  sein  wird. 

Somit  würde  die  zweite  Frage  nach  beiden  Seiten  hin 
»antwortet  sein. 

Für  die  Annahme  eines  Schwefelantheils,  der  mit  dem 
m  eigentlichen  Homkörper  beigemengten  Körper  verbun- 
n  ist,  spricht  noch  die  Thatsache,  dass  eben  so  leicht, 
e  ein  Antheil  des  Schwefels  durch  Agentien  der  Wolle 
tzogen  werden  kann,  auch  die  Wolle  ihr  dargebotenen 
jhwefel  aufnehmen  kann.  —  Der  dem  eigentlichen  Hom- 
irper  beigemengte  Körper,  welcher  den  Schwefel  bindet, 
heint  der  Farbstoff  der  Wolle  zu  sein.  Diess  geht 
js  dem  eigenthümlichen  Verhalten  desselben  schwefliger 
iure  gegenüber  hervor,    indem,    wie  auch  Leuchs  und 
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Dt.   Weber  öÄch   zahlreichen  Versueheü  behaupten,  der 
BleichprocesB    der  Wolle   mittelst  schwefliger  Säure  dariaf 
beruht,  dass  der  Farbstoff  der  Wolle  mit  der  schwefligeD 
Säure  farblose  Verbindungen  eingeht,  —  femer  daraus,  dan 
die  Nttance  des  Farbstoffs  nach  Behandlung  der  Wolle  mit 
alkalischen  Laugen  z.  B.  mit  Sodalösung  viel  schärfer  auf- 
%tritt   als  vorher,    und    dass   solche  Behandlung   stets  eine 
Schwefelentziehung  zur  Folge  hat     Aus  vielen  Versuchen 
und  Beobachtungen  bei  Gelegenheit,  die  praktische  Opera- 
tionen mir  boten ,  wie  auch  bei  solchen ,  die  ich  eigens  n 
dem  vorliegenden  Zwecke  vornahm,  fand  ich  folgende  Re- 
sultate fUr  die  Aufnahmefähigkeit  der  Wolle  gegen  Schwefel 
Für  die  praktische  Verwendung  fand  ich  auf  100  Tb. 
Wolle  ö  Th.  Schwefel  als  zur  erforderlichen  Bleichung  ge- 
nügend.    Schwefelt  man   dann  die  Wolle  noch  weiter,  m 
tritt  in    derselben    allmählich   eme   grütilichgelbe   Färbung 
auf  Und  von  dem  Punkte  an  verbindet   sich  der  Schwefel 
nicht  mehr  so  Innig  mit  der  Faser,  sondern  hängt  sich  me- 
chanisch daran.     Indem   ich   in   verschiedenen  Stadien  des 
Schwefeins  Wolle  auf  Schwefelgehalt  untersuchte,  fand  ich  bd 

a)  Kammwolle  nach  12  St.  2,5  S. 


»»                      »> 

18   „    2,6  S. 

>»                     »» 

24   „    2,68  S. 

b)  Streichwolle    „ 

12    „    3,1  S. 

1)              1) 

18    „    3,27  S. 

»>              »> 

24   „    3,28  S. 

Rechnet  man  fiir  a  den  eigentlichen  Schwefelgeliah 
nämlich  1,8  p.C.  ab,  so  zeigt  sich  eine  Zunahme  de8Se1lW^ 
felgehaltes  um  0,7;  0,8;  0,82.  Subtrahirt  man  den  Weift 
des  ^igenthümlichen  Schwefelgehaltes  der  beireifipndei 
Streichwolle  b  mit  2,6,  so  erhält  tban  fllr  die  Au&aliine  tt 
Schwefel  die  Werthe  0,6;  0,67;  0,66. 

Dieser  durch  den  Schwefelungsprocess  sugeftlgte  Schire- 
fel  ist  aber  sehr  leicht  entfembar,  zum  'tbeil  schon  AxoA 
Spttleti  in  heissem,  ja  in  kaltem  Wasser,  ^budich  dmcb 
Laugen . 

Wie  lose  der  durch  das  Schwefeln  eingiefithtte  Sckwdi 
der  Wolle  verbunden  ist,  geht  aiacli  noch  dfttaaa  herret 
daM  bei  ftolchei'  geschwefelten  WoD«;  ißr€aü  iA6  in  frncUff 
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Luft  hängt,  sich  Schwefolsäxire  zu  bilden  scheint  und  die 
Faser  ihre  Festigkeit  nach  einiger  Zeit  verliert.  Besonders 
deutlich  tritt  das  auf,  wenn  man  gut  geschwefeltes  Woll- 
garn mit  gefärbtem  Garn  zusammen  in  feuchter  Luft  auf- 
hängt. Das  gefärbte  Garn  verliert  dann  nach  einiger  Zeit 
an  den  Stellen,  wo  es  mit  dem  geschwefelten  in  Berührung 
steht,  seinen  Farbton,  und  zWar  erscheint  dabei  die  Nuance 
oder  Entfärbung,  die  man  auoh  durch  directe  Befeuclitung 
des  gefärbten  Garnes  mit  sehwefelsäürehaltendem  Wasser 
erhalten  kann. 

Endlich  komme  ich  noch  auf  einen  Punkt  zu  sprechen, 
welcher  mit  in  der  Behauptung  Chevreul's  zu  liegen 
scheint  Indem  Che  vre  ul  nämlich  sagt,  dass  der  Schwefel 
in  der  Wolle,  einem  dem  eigentlichen  Homkörper  beige- 
mengten Körper  verbunden  sei,  dass  derselbe  entfembar  sei 
oline  Structurveränderung  der  Faser  selbst,  drückt  er  da- 
durch aus,  dass  der  Schwefel  eine  unnöthige  Beimischung 
in  der  Wolle  sei.  Wenn  schon  oben  wohl  hinreichend  ge- 
zeigt wurde,  dass  der  Schwefel  ohne  Stnicturaufgabe  der 
Faser  nicht  ganz  aus  derselben  zu  entfernen  ist,  so  gewinnt 
bei  Beachtung  der  Beizoperation  der  Schwefel  eine  elgen- 
thümliche  Bedeutung.  Thatsache  ist  das,  dass  nach  der 
Behandlung  der  Wolle  in  der  Beizflüssigkeit,  in  der  letzte- 
ren stets  ein  Theil  der  Beizbasis,  an  Schwefel  gebunden, 
nachzuweisen  ist,  dass  ausserdem  nur  ein  sehr  geringef 
Theil  Beizbasis  oder  Beizsäure  von  det  Faser  selbst  aufge- 
nommen wird.  Es  liegt  bei  Betrachtung  dieser  Erschei- 
nungen wohl  der  Gedanke  nahe,  dass  die  Wirkung  def 
Beize  theilweise  auf  FortschaflFung  des  lose  gebundenen 
Schwefels  in  der  Wolle  beruhe.  Der  Schwefelgehalt  der 
Wolle,  hauptsächlich  der  losergebundene  Schwefelgehalt 
kann  in  keiner  Weise  der  Farbstoffaufhahme  convenfren 
und  wird  in  der  Praxis  auch  stets  durch  dem  Färben  vor- 
hergehendes Waschen  in  Seife,  Lauge  etc.  factisch  beseitigt, 
dann  aber  würde  es  andererseits  sehr  wunderbar  sein,  wenn 
die  so  sehr  geringen  Mengen  von  Basis  oder  Säure,  welche 
in  der  Faser  nach  dem  Beizen  nachzuweisen  sind,  allein 
die  Kraft  der  Färbung  der  Faser  haben  sollten,  nach  An- 
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Wendung  des  Farbenbades.  Vielmehr  scheint  die  theilweise 
Entschwefelung  der  Faser  eine  Uauptaction  der  Beize  n 
sein. 


LV. 
lieber  Hexylverbindungen. 

.   Von 

Erlenmeyer  und  Wanklyn. 

(Aus  d.  Zeitschr.  f.  Cham.  u.  Pharm.    Von  d.  Verf.  mitgetheilt) 

Als  wir  gerade  mit  der  ausföhrlichen  Untersuchung 
des  aus  Mannit  gewonnenen  Hexyljodürs  und  seiner  Deri- 
vate beschäftigt  waren,  kam  uns  eine  Abhandlung  von 
A.  Würtz  „über  die  Hydrate  der  Kohlenwasserstoffe*'  zn 
Gesicht,  welche  es  uns  uns  als  zweckmässig  erscheinen 
lässt,  unsere  bis  hierher  erhalten  Resultate  schon  jetzt  vor 
Beendigung  unserer  Arbeit  zu  veröffentlichen. 

1)  Hexyljodür, 

Das  unmittelbare  Product*)  der  Einwirkung  des  Jod- 
wasserstoffs auf  Mannit  stellt  nach  der  Reinigung  von  Jod 
eine  olivengrüne  Flüssigkeit  dar,  aus  welcher  sich  bei  lio- 
gerem  Stehen  feste  Krusten  von  brauner  Farbe  absetzen, 
die  nur  wenig  an  Alkohol  abgeben.  Die  abgegossene  Fifii^ 
sigkeit  hat  ihre  Farbe  fast  nicht  geändert     Die  Analyie 


*)  Die  genauere  Darstell ungs weise  des  Hexyljodtirs  wurde  a* 
7.  Mftrz  1862  dem  naturhist.-med.  Verein  zu  Heidelberg  mitgetheilt: 
„Es  zeigte  sich ,  dass  man  fast  die  theoretische  Menge  von  Hexyl* 
Jodür  erhält,  wenn  man  24  Grm.  Mannit  (es  ist  nicht  gut  mehr  tf- 
zuwenden ,  weil  sonst  theilweise  Verkohlung  eintritt)  mit  SM  C.C 
Jodwasserstoffsäure  von  120»  Siedepunkt  in  einem  rascheii  KoUn- 
•fturestrom  der  Destillation  unterwirft.  Das  Destillat,  welchem  ^ 
etwa  einer  Stunde  übergegangen  ist,  bildet  zwei  dunkle  Schichteit 
von  denen  die  untere  aus  rohem  fast  schwarz  erscheineodfln  Btij^ 
jod&r  besteht.** 
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dieses  rohen  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrockneten 
Jodürs  ergab  35,01  Kohlenstoff  statt  33,06  und  58,50  Jod 
statt  59,91. 

Dasselbe  wurde  dann  zu  destilliren  versucht.  Es  zeigte 
sich  aber  sogleich  beim  Erwärmen  ehe  Sieden  eintrat,  Zer- 
setzung unter  Entwickelung  von  Jod  und  Jodwasserstoff 
Es  wurde  desshalb  Wasser  zugesetzt  und  in  einem  Salzbad 
von  110^,  während  ein  Kohlensäurestrom  hindurchgeleitet 
wurde,  erhitzt.  Das  Destillat  bestand  aus  Wasser  und  voll- 
kommen farblosem  Jodür.  Bei  einer  zweiten  Operation 
wurde  die  Reinigung  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  durch 
das  rohe  Jodür  in  einer  Retorte  ein  Strom  von  Wasser- 
dampf hindurch  geleitet  wurde.  Die  Destillation  verlief  so 
weit  rascher  und  mit  geringerem  Verlust.  Das  erhaltene 
Jodür  wurde  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  analysirt 

Angewandte  Substanz  0,4102  0,3878 

Kohlenstoff.    Wasserstoff').       Jod'*). 
Gefunden      34,03  6,19  59,87 

Berechnet     33,96  6,13  59,91 

für  die  Formel  -GjHiaJ. 

Aus  diesen  Resultaten  geht  wohl  unzweifelhaft  hervor, 
dass  das  directe  Product  der  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff auf  Mannit  die  Zusammensetzung  -GeHiaJ  besitzt  und 
ein  homogener  Körper  ist,  d.  h.  nicht  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Jodüre  mit  geringerem  Eohlenstoffgehalt  als  6« 
darstellt 

Das  specifisehe  Gewicht  dieses   reinen  Jodürs  wurde  bei- 
0«  bezogen  auf  Wasser  bei  4«  =  1,4447,  bei  50«  =  1,3812 
gefunden.     Diess  entspricht   einem  Ausdehnxmgsco^fficient 
ftr  50»  von  0,0460  (ungefthr  ^  der  Gase).  Unsere  früheren 


*)  Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  wurde  mit  chrom- 
saurem  Blei  und  doppelt-chromsaurem  Kali  mit  vorgelegtem  Kupfer 
ausgeführt. 

**)  Die  Jodbestimmung  wurde  in  der  Weise  vorgenommen,  dass 
das  Jodür  mit  einer  Losung  von  Natriumalkoholat  einen  Tag  lang 
im  zugescfamolzenen  Rohr  bei  100<^  erhitzt,  und  dass  nachdem  Alko- 
hol und  die  kohlenstoffhaltigen  Zersetzungsproducte  abdestillirt 
waren,  aus  dem  Rückstand  das  Jod  mit  Silber  auf  gewöhnliche  Weit« 
gefällt  und  bestimmt  wurde. 
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Aiigal>eii  über  das  apecifißche  Gewicht  in  den  Verhandlun- 
gen des  naturh.-med.  Vereins  zu  Heidelberg  aind  die  fol- 
genden : 

„Das  specifische  Gewicht  dieser  stark  lichtbrechenden 
Flüssigkeit  wurde  bei  0^  =  1,4396  und  bei  79<>  =  1,3348 
gefunden/' 

Der  Siedtpunkt  wurde  bei  763  Mm.  Druck  zu  167,5 
corrigirt  gefunden.  Während  der  Destillation  trat  eine 
schwache  Färbung  in  Folge  von  geringer  Zersetzung  em. 

Um  eine  ungefähre  Vorstellung  von  der  Zersetzbarkeit 
des  Jodürs  in  höherer  Temperatur  zu  haben,  wurden  16^ 
Gmu  bei  165^  im  Oelbad  in  einem  langsamen  Strom  von 
Kohlensäure  erhitzt,  bis  noch  9,2  Grm.  zurückgeblieben 
waren.  Dieser  Rückstand  war  von  freiem  Jod  gefilrbt 
zeigte  einen  corrigirten  Siedepunkt  von  167®  und  ein  ipet 
Gewicht  von  1,4639  bei  0°. 

Femer  wurde  eine  kleine  Menge  von  Hexyljodür  in 
einem  zugeschmolzenen  Rohr  längere  Zeit  auf  230®  erhitzt 
Es  wurde  etwas  Jod  in  Freiheit  gesetzt,  aber  kein  Gtf 
gebildet  und  der  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  gerei- 
nigte Röhreninhalt  schien  fast  unverändertes  Jodür  zu  sein 

Unsere  früheren  den  Siedepunkt  betreffenden  Angaben 
sind  die  folgenden: 

„Die  Flüssigkeit  begann  bei  168®  zu  destüliren,  <lii 
Thermometer  stieg  auf  167®,  und  als  das  DeBtillatioDSgefiU» 
trocken  war,  zeigte  das  Thennometer  170®." 

Bezüglich  der  Löslkhkeit  des  Jodürs  machten  wir  T0^ 
länfig  folgende  Erfahrungen :  In  Aether  löst  ea  sich  in  allen 
Verhältnissen,  von  absolutem  Alkohol  verlangt  es  mehr  ab 
sein  gleiches  Volum.  Wenig  Wasser  verringert  das  I> 
Bungsvermögen  des  Alkohol  sehr  bedeutend,  so  daas  da» 
Jodür  in  sehr  verdünntem  Alkohol  fast  unlöslich  ist 

Chemisches  Verhalten  des  Hexyljodün, 

Wemgeistige  Kalilömng.  Die  am  meisten  in  die  Angei 
springende  Zersetzung  des  Jodürs,  welche,  wie  wir  aehoB  bei 
unserer  ersten  Mittheilung  über  dasselbe  angaben,  mit  der 
gröBsten  Leichtigkeit  stattfindet,  ist  die,  weldhe  ea  bdm  B^ 
bandeln  mit  weingeistiger  Kalihydratlöaung  erleidet  Wenn 
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OL  Bazjljodtir  xoi%  einer  solchen  Liösimg  nur  kurze  Zeit 
100^  in  Berührung  läast,  so  wird  es,  wenn  man  eine  aur 
)ung  hinreichende  Menge  von  Alkohol  angewei^det  hat, 
er  Abscheidung  von  Jodkalium  in  Hexylen  seraetzt  Es 
einen  hierbei  i^ioch  verschiedene  Nebenproducte  au&utreten, 
1  wir  sind  im  Augenblick  mit  der  Bestimmung  derselben 

Ax\weqdung  einer  grösseren  Menge  von  Jodür  beschäf- 
L  Die  Resultate,  welche  dabei  erhalten  werden,  sollen 
.ter  mitgetheilt  werden.   (Natriumalkoholat  wirkt  ebenso.) 

Bei  einem  Versuch  wurden  voii  29  Grm.  Jodür  5,5  Grm. 
ckQes  Hexylen  erhalten.  Wenn  bei  der  Zersetzung  d^ 
xylen  einziges  Produot  wäre,  so  hätten  11,49  Grm.  er- 
iten  werden  müssen. 

Wasser.  Unge&hr  gleiche  Volume  Wasser  und  Hexyl- 
lür  wurden  in  zugeschmolzenem  Rohr  längere  Zeit  auf 
D  bis  200^  erhitzt  Die  wäsarige  Flüssigkeit  lieferte  mit 
ugsaurem  Blei  einen  bedeutenden  Niederschlag  von  Jod- 
i,  und  die  ölige  Flüssigkeit  zeigte  sich  bestehend  «tus 
oylen  und  noch  unzersetztem  Jodür. 

E$s^sii$ire.  Fa^t  absoluter  Eisessig  (4  VoL)  löste  He- 
Ijodür  (1  Volt.)  zu  einer  vollständig  homogenen  Flüasig- 
it  auf;  diese  Lösung  ua  zugeschmolzenem  Rohr  längere 
it  auf  160°  erhitzt,  erlitt  keine  bemerkbare  Veränderung. 

Esfigsaifres  BfeL  Zu  einer  Lösuug  des  Uexyljodürs  in 
sigsäure  wurde  Bleizucker  hinzugesetzt  imd  in  einer  Re- 
t^  erhitzt  Es  schied  sich  viel  Jodblei  aus,  aber  es  bil- 
te  sich  kein,  l^ssigäther.  Das  einzige  bis  jetzt  bestimmt 
uumte  Produpt  war  Hexylen. 

Quecksilber  wirkt  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  im 
on^nlicht  sogleich  auf  Hexyljodür  ein,  es  bildete  sich  viel 
Iqueckfiilber  und  ei^  Flüssigkeit,  welche  bei  ungefidur 
'  sißdete.    Ga3  wujrde  nicht  erzeugt.    Die  Reaction  ver- 

wahrscl^einlich  nach  folgender  Gleichung : 

C^*HiiJ)a+Hg=  BgJi  +  *6Hn  +  *6H|4. 

Nafriufn  schien  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 

Hexyljpdür  zu  wirken,  es  bildete  sich  um  dss  Metall 

»    blau^    Kruste.    Im  Waaserbad   in    zugeschmolzenem 

Mf  erjhiti&i  igi^g  diß.  Reaqtioa  weiter.    Beim  Oeffnen  dier 

ire  entwich  ein  brennbares  Gas  (wahrscheinlich  Wassei^ 
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Stoff).  Die  vorhandene  Flüssigkeit  enthielt  einen  bei  onge- 
tähx  70^  siedenden  Theil  und  unzersetztes  Jodür.  Ein  an- 
deres Product  wurde  nicht  nachgewiesen.  Wahrscheinlich 
verliefen  zwei  Reactionen  neben  einander  her: 

1)  («eHisJ)«  +  Na2  =  -G^H«  +  «eHt*  +  (NaJ), 

2)  (*6H|3J)2  +  Na2  =  (€6H„),  +  Ho  +  (NaJ),. 
Denn    die    Fraction    70®    wurde  .  nur    zum  Theil  tob 

Schwefelsäure  aufgenommen  und  der  unlösliche  Theil  zeigte 
unzweifelhaft  den  Geruch  des  Hexylhydrürs. 

Oxalsaures  Silber  in  lufttrocknem  Zustand  1)  ohfu  Zusüi: 
7,ö  Grm.  und  9,2  Grm.  reines  Hexyljodür  wurden  im  Wii- 
serbad  in  zugeschmolzenem  Rohr  längere  Zeit  erhitst  Ei 
bildete  sich  Jodsilber.  Die  Flüssigkeit  im  Wasserbad  de- 
stillirt,  lieferte  1,1  Grm.  Product  vom  Siedepunkt  und  6fr 
ruch  des  Hexylens,  welches  heilig  auf  Brom  wirkte  oni 
von  Schwefelsäure  aufgenommen  wurde,  indem  es  Hexjt 
alkohol  lieferte.  (Siehe  unten  bei  Hexylen.)  Der  Röck- 
stand in  der  Röhre  wurde  mit  Wasser  gemischt  und  fite 
freier  Flamme  destillirt.  Es  ging  anfangs  mit  den  Wiastf- 
dämpfen  noch  etwas  Hexylen  über  und  zuletzt  Uess  sck 
deutlich  der  Geruch  des  Alkohols  erkennen.  Es  sckeiBt 
sonach  etwas  oxalsaurer  Hexyläther  gebildet  worden  f^ 
sein.  Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  wässrige  Flöuif 
keit  vor  der  Destillation  eine  stark  saure  Reaetion  i^ 
und  mit  Chlorcalcium  einen  bedeutenden  NiederschUg  Bfr 
ferte.  2)  Unter  Zmatz  voji  Wasser.  20  Grm.  rohes  Jodfr 
wurden  mit  15  Grm.  oxalsaurem  Silber  und  etwas  Wtfi^ 
bei  100^  erhitzt,  es  bildete  sich  Jodsilber  und  ans  demD^ 
stillat  wurden  5  Grm.  reines  Hexylen  und  ein  höber  all 
dieses  siedender  Theil  von  dem  Geruch  des  Alkohokg^ 
Wonnen ,  aus  dem  Rückstand  krystallisirte  Oxabivi*' 
3)  Ufüer  Zusatz  von  Aether.  12,5  Grm.  rohes  Jodür  iruriei 
mit  10  Grm.  oxalsaurem  Silber  imd  25  Grm.  Aether  in 
Wasserbade  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  erhitJBt  Eb  ba- 
dete sich  sehr  langsam  Jodsilber  und  blieb  sehr  viel  Hesy 
jodür  unzersetzt.  Im  Destillat  konnte  mit  Sicheriieit  nv 
Hexylen  nachgewiesen  werden.  Es  murä  bemerkt  werdea. 
dass  die  beiden  letzten  Versuche  früher  angOAldlt  wod« 
als  der  unter  1  angegebene. 
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Zi'nk  und  Wasser.  28  Gnn.  reines  Hexyljodür  wurden 
vorher  durch  Schwefelsäure  corrodirtem  Zink  und  mit 
sser  im  zugeschmolzenem  Rohr  im  Oelbad  bei  160  bis 
^  erhitzt.  Das  erhaltene  Destillat  roch  stark  nach  He- 
in, es  wurde  mit  Brom  und  hierauf  mit  saurem  schweflig- 
•en  Natron  behandelt,  gewaschen,  über  geschmolzenem 
orcalcium  getrocknet  und  im  Wasserbad  destillirt.  Die 
rgehende  Flüssigkeit  zeigte  den  Siedepunkt  69°  und 
•ug  4,5  CG.  Ihr  spec.  Gewicht  betrug  bei  W  0,6671. 
Zink  ufui  Alkohol  In  2  zugeschmolzenen  Röhren  wur- 
je  28  Grm.  reines  Hexyljodür  mit  Alkohol  und  corro- 
em  Zink  mehrere  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt,  das 
ch  Wasser  abgeschiedene  Product  aus  beiden  Röhren 
rüg  20,7  Grm.  Es  wurde  aus  einer  Retorte  mit  aufstei- 
dem  Hals  und  absteigender  Kühlröhre  bei  in  die  Flüs- 
:eit  eintauchendem  Thermometer  fractionirt  und  in  3 
tionen  getrennt. 

1)  Unter  100®  wurden  10  Grm.  aufgefangen.  Diese 
stion  roch  stark  nach  Hexylen. 

2)  Zwischen  100  und  170«. 

3)  Ueber  170"  blieb  in  der  Retorte  zurück. 

Von  2  wurde  bei  einer  2.  Destillation  noch  ein  grosser 
il  unter  100«  gewonnen.  Ein  geringer  Theil  ging  zwi- 
in  100  und  130«  über  und  es  blieb  ein  geringer  Rück- 
d.    Die  Fraction  100  —  130«  wurde  zu  2  gegeben. 

Die  Fractionen  unter  100«  wurden  mit  Schwefelsäure 
andelt,  es  blieben  davon  im  Ganzen  8,7  Grm.  unver- 
den.  Diese  wurden  mit  Kali  getrocknet  und  destillirt 
ra  6,7  Grm.  zeigten  den  Siedepunkt  68,5  bis  70«  bei 
,3  Mm.  Druck.  Die  Analyse  mit  Kupferoxyd  und  über- 
)r8aurem  Kali  am  Ende   des  Rohrs  lieferte   von  0,2736 

1.  Substanz: 

Kohlenstoff  Wasserstoff 
Gefunden      82,21  16,12 

Berechnet      83,72  16,28 

für  die  Formel  ^%Ru. 
Die  spec.  Gewichtsbestimmung  ergab  0,6645  bei  16,6«. 
Nach  der  Analyse  zu  urtheilen,  war  das  Hexylhydrür 
it   rein    (es   enthielt   wahrscheinlich  noch   etwas  Jodür), 

>Qni.  f.  pnki.  Cfaanie.    LXZXIX.  7.  28 


Wir  liniolitcn  iliosi-s  iiocli  nicht  ^an 
mit  Cl'l'ii-  Äii.-^aniinin,  indnm  wir  es  zti  ciiii 
iloin«'lt-diroiii8inirciii  Kali  nml  yalzB.-iinv  hi: 
längerer  ßerübruiig  destillirte  es  aiivcräii 
gleiches  Resultat  wurde  erhalten,  als  Jod 
aufgelöst  und  Chlor  eingeleitet  wurde.  N« 
der  in  Wasser  unlöslichen  FlflsBigkeit  mit  Bi 
sauren  Patron  und  Ralihydrat,  Waschen 
über  Chlorcftlcium  zeigte  sich  das  epec.  Qt 

Brom  wirkte  auf  das  Ilydrür  nur  se 
Die  braune  Flüssigkeit  ver&ndorte  ihre 
mehrerer  Tage  im  dircctcn  Sonnenlicht  r 
ebenso  nicht  beim  Erhitzen  auf  160",  als  sie 
Erhitzen  wieder  dem  Sonnenlicht  ausgeae 
färbte  sie  sich.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs  e 
unter  sieden  ähnlichem  Aufwallen  Ströme  i 
BtofF,  die  den  grösston  Theil  des  Products 

Sifheroxyd  mul  Wasner.  195  Grm.  ro 
wurden  im  Wasserbad  mit  der  stöebiometri 
Wasser  vertheiltom  Silberoxyd  längere  2 
hatte  sich  viel  Jodsilber  gebildet,  aber  das 
stillirte  Froduct  wnrdc  von  Neuem  mit  feuc 
digerirt,  wieder  mit  Wasser  destillirt  nnd  d 
eaarem  Kali  getrocknet  und  fractionirt 

Bei    70°    trat  Sieden     ein      Ann  Tliormi 
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Die  zweite  Fraction  wurde  über  Nacht  mit  entwäsBertem 
pfervitriol  zusammengestellt  und  fractionirt  Zwischen 
» — 150®  ging  die  grösste  Menge  über,  ein  kleiner  Theil 
^te  höheren  Siedepunkt.  Die  Fraction  138 — 150®  wurde 
;der  mit  Kupfervitriol  zusammengestellt  und  nocfamab 
tilHrt.  Ehe  das  Thermometer  138^  erreicht  hatte,  gingen 
ige  Tropfen  über,  welche  getreimt  aufgefangen  wurden, 
r  Rest  siedete  beinahe  constant  bei  138  bis  142^  Noch- 
Is  fractionirt:  derselbe  Siedepunkt  Bei  einer  weitearen 
Btillation  wurde  der  über  140®  siedende  Theil  besonders 
sammelt  und  der  unter  140°  destillirte  Theä  verwendet 

Das  erhaltene  Product  wurde  auf  Jod  geprüft,  es  ent- 
It  eine  deutlich  nachweisbare  Menge  und  die  Analyse 
;ab  63,5  p.C.  Kohlenstoff. 

Um  das  Jod  zu  entfernen,  vrurde  mit  Kalihydrat  dige- 

und  getrocknet 

Bei  der  Destillation  ging  zuerst  Hexylen  über.  Der 
\t  zeigte  einen  Siedepunkt  von  135 — 137®. 

Die  Analyse  desselben  ergab  67,28  p.C.  Kohlenstoff, 
ö  Product  war  noch  jodhaltig.  Es  wurde  desshalb  noch- 
Is  mit  feuchtem  Silberoxyd  längere  Zeit  digerirt,  dann 
itzt,  um  das  Hexylen  wegzudampfen  und  nun  mit 
wser  destillirt,  durch  eine  Glashahnbürette  getrennt  und 
'T  Kupfervitriol  getrocknet  Bei  der  Destillation  ging 
Tst  etwas  Hexylen  über.  Es  wurde  dann  bis  über  180® 
itzt  und  jetzt  erst  die  Vorlage  gewechselt 

Der  Rest  zeigte  einen  constanten  Siedepunkt  von  136® 
758  Mm.  Druck   und   60®  Quecksilberfaden   über  dem 
rk. 

Die  Analyse  ergab  nun: 

Angewandte  Substanz.  Kohlenstoff.       Wasserstoff. 

L    0,1476  gefunden:      70,21  13,84 

n.     0,2463  gefunden:     70,00  13,88 

berechnet:    70,69  13,73 

Diese  Resultate  sprechen  dafür,  dass  das  erhaltene  Pro- 
t  die  Zusammensetzung  von  Hexylalkohol  hat 

Speq,.  Gewichtsbestimmung  ergab: 

28* 


Bei  einer  Verbronirang  der  zweiten  Po 
60,82  p.c.  KohlenstofT  und  11,22  Wauentoff 
Flüssigkeit  zeigte  sich  jodhaltig,  es  war  all) 
setztes  Hexyljodür  darin.  Sic  wurde  in  einen 
100"  erhitzt  und  in  einem  Strom  Kohlensäure 
Hüllte  weggedampft.  Der  KuckBtand  begani 
sieden.  Eine  Analyso  desselben  ergab  67,9 
Stoff  und  11,90  p.c.  Wasserstoff.  Auch  die: 
noch  Jod  darin  nacligcwics(>n  werden. 

Die  Flüssigkeit  wurde  von  Neuem  in 
Kohlensäure  erhitzt,  bis  in  den  übergehenden 
Jod  mehr  nachgewiesen  werden  konnte.  l)ie 
Flüssigkeit  siedete  jetzt  zwischen  200  and  206 
Druck  und  120"  Quecksilberfaden  ausserhalb 
Die  Analyse  dieser  Fracüon,  welche  mit 
Blei  und  doppelt-chromsaurem  Kali  aasgeflUu 
ferte  folgende  Itesultate: 

Angewandte  Sabxtanz.  Kohlenstoff.      Wi 
I.     0,1248  gefunden        76,01 
n.     0,2455        „  76,99 

berechnet       77,42 
für  die  Formel  «hHmO. 
Wenn   auch   die  Resultate   der  beiden  Ai 
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'er  corrigirte  Siedepunkt  liegt  zwischen  203,5  bis'  208,5^ 
i  752  Mm.  Druck.) 

Um  zu  entscheiden,  ob  dieser  Körper  in  der  That  der 
jther  ^ßHiaO^ßHia  oder  vielleicht  ein  Alkohol  ^^HisOH 
ethal  oder  dessen  Isomeres)  ist,  soll  er  mit  Jod,  Phosphor 
d  Wasser  in  Jodür  übergeführt  werden. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  schien  uns  noch  das  Ver- 
Iten  des  Hexyljodürs  zu  Brom  zu  sein. 

Wir  brachten  zu  10,6  Grm.  reinem  Hexyljodür  all- 
hlich  6  Grm.  Brom  (für  1  Aeq.  Jod  1^  Aeq.  Brom).  Es 
,t  sofort  ein  sehr  heftiges  Zischen  und  Spritzen  ein  und 
schied  sich  eine  beträchtliche  Menge  lestes  Jod. ab. 

Das  erhaltene  Product  wurde  mit  saurem  schweflig- 
iren  Natron  von  Jod  und  Brom  gereinigt,  mit  Wasser 
waschen,  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet 
d  sein  spec.  Gewicht  ermittelt.  Dieses  ergab  sich  bei 
^  auf  Wasser  von  4°  als  Einheit  bezogen  zu  1,375. 

Aus  dem  Verlauf  der  Reaction  und  diesem  spec.  Gew. 
sieht  man,  dass  das  erhaltene  Product  nicht  €6Hi2Br2  ge- 
isen  ist.  Am  wahrscheinlichsten  war  es  ^gHigBr  oder  ein 
jmenge  dieses  Bromürs  mit  €^6H|2Brj,  oder  mit  noch  un- 
rsetztem  "G^HiaJ. 

Es  wurde  mit  Wasser  gemischt  und  in  einem  Kohlen- 
irestrom  der  grösste  Theil  davon  abdestillirt.  Das  ge- 
cknete  Destillat  ergab  dann  ein  spec.  Gewicht  von  1,3010. 

Die  meisten  in  Vorstehendem  mitgetheilten  Versuche 
irden  vorläufig  angestellt,  um  den  besten  Weg  für  die 
sfuhrliche  Untersuchung  ausfindig  zu  machen.  Man  sieht 
c^ht,  dass  fast  keine  von  den  angestellten  Reactionen  glatt 
•läuft,  sondern  gewöhnlich  dabei  mehrere  Processe  nach 
rschiedenen  Richtungen  neben  einander  hergehen. 

2)  Hexylen. 

Darstellungsweise  des  Hexylens  wurde  oben  mitgetheilt. 

ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser, 

n  ähnlichem  Geruch  wie  Amylen  und  einem  Siedepunkt, 

r  zwischen  68  und  70®  liegt.   Die  Dampfdichte  wurde  zu 

\8  und  2,97  statt  2,9022   gefunden.     Mit  Brom  verbindet 
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es  sich  unter  starkem  Zischen  und  bildet  eine  sefaifere  ii 
Wasser  untersinkende  Ölige  FlüBsigkeit  von  der  Znawninen- 
Setzung  -G-^HiiBri. 

Fttr  jetzt  wollen  wir  von  dein  Hexylen  nmr  einigt 
Reactionen  niitthcilen,  die  uns  von  ganz  besonderer  Wicfc- 
tigkett  zu  sein  scheinen. 

Hexyleti  »»</  Hchwefehättre.  1)  Wenn  man  Hexylen  mit 
Schwefelsäure  von  99,3  p.C.  ^O^Hj-Gefaalt  mischt,  so  tritt 
eine  ziemlich  heftige  Rcaction  ein.  Das  GemiBch  erwimt 
sich  und  ein  l'heil  des  Hexylcns  geräth  ins  Sieden.  Dif 
Mischung  färbt  sich  rothbraun  und  entwickelt  schweflip 
Sftare.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  eine  dicke  S% 
Flüssigkeit  abgeschieden,  die  wahrscheinlich  Parahezylco  'A  1 

2)  Vermischt  man  3  Vol.  der  Scbwefelsänre  tob  ia  I 
genannten  Stärke  mit  1  VoL  Wasser  nnd  Ittsst  eiUM  1 
bringt  dann  zu  1  Vol.  dieser  Sfture  1  Vol.  Hexyleo,  » 
findet  beim  Schütteln  allmähliche  Verbindong  statt  Eiit 
gut,  die  geringe  Erwärmung,  welche  besonders  eiiiOil 
wenn  man  während  der  Reaction  noch  einige  Tvsjkt 
Schwefels&ure  hinzusetzt,  durch  Eintauchen  des  Gefluei  ■ 
kaltes  Walser  zu  unterdrücken.  Schweflige  S&are  ni 
nicht  entwickelt  und  es  tritt  kaum  eine  gelbliche  FliW 
ein.  Wenn  man,  sogleich  nach  der  Vereinigung  der  boto 
Substanzen,  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  W  ^ 
Oberflüche  eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  welche  nacli  ^ 
Waschen  und  Trocknen  Über  Kupfervitriol  alle  Eigenstliif 
ten  des  ^her  von  uns  aus  dem  Hexyljodtlr  erhalteoen  Ar 
kohols  zeigt*). 

Sie  siedet  bei  137»  unter  766  Mm.  Druck.  DieA» 
lyse  mit  Kupferoxyd  nnd  überchlorsaurem  Kali  ergib  n- 
gende  Resultate: 

Kohlenstoff        Wassenttff 
0,2613  Substanz  gaben    09,63  13.67 
berechnet     70,69  13,73 
für  die  Formel  €(HuO. 

•)  Man  kann  sich  nach  dieser  Methode  mit  der  slktirt^ 
Ldchtfgkeit  beliebige  Mengen  von  Alkohol  aus  dem  so  McUnr 
witmendeD  Hexjrlen  darsteUea. 
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Wenn  man  die  wässrige  Flüssigkeit,  welche  von  dem 
cohol  getrennt  wurde,  der  Destillation  unterwirft,  so  geht 
;  den  Wasserdämpfen  noch  eine  gewisse  Menge  Alkohol 
3r.  Sättigt  man  sie  statt  zu  destilliren  mit  kohlensaurem 
ryt,  so  erhält  man  eine  Lösung,  die  viel  Baryt  enthält 
1  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  neben  etwas 
ilensaurem  und  schwefelsaurem  Baryt  ein  Salz  hinterlässt, 
Iches  in  Weingeist  von  95  p.C.  besonders  beim  Erwär- 
Q  löslich  ist  und  beim  Glühen  45,4  p.C.  schwefelsauren 
ryt  ergiebt 

Jodwasserstoffe  mit  HexylefL  Wenn  man  überschüssige 
l Wasserstoff lösung  von   126®  Siedepunkt  mit  Hexylen  in 

Rohr  einschmilzt  und   im  Oelbad   längere  Zeit  bei  165 

170®  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  Flüssigkeit  sch^wrer 
Wasser.     Sie  begann  bei  160®  zu  sieden,  bei  165®  ging 

grösste  Menge  über,  bei  169®  war  das  Gefass  trocken 
»rometerstand  753  Mm.).  Dieses  Verhalten  stimmt  voll- 
odig  überein  mit  dem  des  Ilexyljodürs,  welches  durch 
L Wasserstoff  aus  Mannit  erzeugt  wird,  so  dass  man  wohl 

ziemlicher  Sicherheit   darauf  rechnen   kann,   dass   sich 

Identität  d§r  beiden  Jodüre  durch  vollständige  Ueber- 
ßtiramung  in  ihrem  sonstigen  Verhalten  ergeben  wird. 

Bromwasserstoffsäure  von  1,37  spec.  Gewicht  scheint  sich 
J  langsam  mit  Hexylen  zu  verbinden,  wenigstens  erhiel- 

wir  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer  Bromverbindung 
>en  sehr  viel  unverändertem  Hexylen. 

3)  Hexylalkohol 

Wie  angegeben,  haben  wir  den  Hexylalkohol  auf  zwei 
^chiedenen  Wegen  erhalten,  einmal,  indem  wir  auf  das 
Ut  wässriges  Silberoxyd  einwirketi  liessen  (p.  433),  dann 
t*  in  einfacherer  Weise,  indem  wir  Hexylen  mit  einer 
^t  ganz  concentrirten  Schwefelsäure  mischten  und  dann 

Wasser  verdünnten,  beziehungsweise  damit  destillirten 
438).  Früher  wurde  von  Fagot  aus  dem  Weinfuselöl 
ch  Fractionirung  zwischen  148  und  154®  eine  Flüssig- 
t  erhalten,  welche  als  Hexyl-  oder  Caproylalkohol  be- 
ihnet  wurde,  imd"  in  neuerer  Zeit  haben  Pelouze  und 
hours  aus   Hexylhydrür,   das    sie  in   dem   amcrikani- 
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sehen  Steinöl  aufgefunden  haben,  einen  Alkohol  dargestellt 
welcher  nach  der  Beschreibung  einen  ganz  anderen  Sied^ 
punkt  (150")  wie  unser  Alkohol  (137^)  besitzt  nnd  im  Ge- 
ruch dem  Amylalkohol  sehr  ähnlich  sein  soll,  während 
unser  Alkohol  nicht  entfernt  wie  Amylalkohol  *)»  sonden 
angenehm  obstartig  riecht 

Unser  Alkohol  zeigte  folgendes  Verhalten:  Mit  Afl/rrwi 
welches  sich  in  dem  Alkohol  unter  Wasserstoffentwickelnuf 
löste,  eine  bei  100"  butterartig  weiche,  bei  gewöhnKcher 
Temperatur  feste  Masse.  Brom  reagirte  sehr  heftig  aiif  da 
Alkohol. 

Schwefelsäure.  1)  0,600  Grm.  des  Alkohols  wurden  nö 
dem  doppelten  Volum  Schwefelsäiu-ehydrat  gemischt  Beid? 
Flüssigkeiten  waren  vorher  auf  0®  abgekült ,  und  die  Jt 
Bchung  selbst  wurde  in  Eiswasser  eingesetzt  Es  entsteul 
eine  dicke  ölige,  vollkommen  homcfgene  Flüssigkeit  t« 
kaum  gelblicher  Farbe.  Nach  und  nach  trübte  sich  ät 
selbe.  Ueber  Nacht  hatte  sich  über  der  Schwefelsäure  öm 
klare  dickliche  Flüssigkeit  abgeschieden.  Die  ganze  Haoe 
wurde  mit  10  Theilen  Wasser  verdünnt  und  das  ölige  li- 
quidum mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Kupfervitriol  ge- 
trocknet. Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  eiues 
Olefins.  Brom  wirkte  heftig  darauf  ein.  Es  war  w*1m^ 
scheinlich  Parahexylcn  entstanden.  Die  wässrige  Flüssig- 
keit wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  und  filtrirt; 
abgedampft  hinterliess  sie  einen  Rückstand  von  0,016  Gin. 
der  vollkommen  in  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Kok- 
lensäure  löslich  war.  —  2)  Wenn  man  die  Reactionen  i» 
der  Weise  abändert,  dass  man  statt  der  concentrirtestn 
Schwefelsäure  wie  bei  dem  Hexylen  eine  verdünntere.  a« 
3  Vol.  99,3  proc.  Säure  und  1  Vol.  Wasser  bestehende  an- 
wendet und  gleich  nachdem  sich  der  Alkohol  zn  einer  voll- 
kommen klaren  Flüssigkeit  gemischt  hat,  mit  Wasser  Te^ 
dünnt,  so  erhält  man  unter  Ausscheidung  einer  gewina 
Menge  des  Alkohols  eine  wässrige  Flüssigkeit,  aus  der  ciek 
ein  Barytsalz  darstellen  lässt,  das  identisch  za  sem  wänBS^ 


•)  Vergl.  Proceed.  roy.  soc.  Edinb.  186!— 62,  IV,  567  o.  d.  Joi» 
LXXXIX,  359. 
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mit  dem,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Hexylen  auf 
Schwefelsäure  entsteht  (p.  439). 

Doppelt  ehr  omsaur  es  Kali  und  Schwefelsäure  wirkt  auf  den 
Alkohol  in  der  Weise  ein,  dass  sich  eine  angenehm  obst- 
artig  aber  zugleich  durchdringend  scharf  riechende  Flüssig- 
keit bildet. 

Wir  bemerken  noch  im  Allgemeinen,  dass  das  Hexyl- 
jodür  sich  ganz  besonders  dadurch  auszeichnet,  dass  bei 
allen  oder  fast  allen  von  uns  angestellten  Versuchen  zweier- 
lei Reactionen  neben  einander  herlaufen,  die  einen  liefern 
als  Resultat  immer  Hexylen,  die  anderen  verlaufen  in  ana- 
loger Weise  wie  bei  den  bis  jetzt  bekannten  Alkoholjodü- 
ren.  Ausserdem  scheint  sich  ein  Theil  des  Jodiirs  regel- 
mässig der  Rcaction  zu  entziehen.  Es  kann  desshalb  keine 
Verwunderung  erregen,  dass  die  Reindarstellung  und  Aus- 
beutebestimmung der  verschiedenen  Producte,  welche  wir 
untersuchten,  mit  der  grössten  Schwierigkeit  verbunden 
ist.  Trotz  sehr  häufig  wiederholter  Fractionirung  und  viel- 
fach in  Anwendung  gebrachter  besonderer  Älethoden  ist  es 
uns  nur  sehr  selten  gelungen,  absolut  reine  Producte  zu 
erhalten. 

Heidelberg  den  1.  Mai  1863. 

(Fortsetzung  folgt.) 


LVL 

Notizen. 

1)  Vorläufige  Notiz  fiber  ein  neues  Metall. 

Von   F.  Reich    und  Th.  Richter  in  Freiberg. 

In  dem  hiesigen  Hüttenlaboratorium  waren  zwei  Erz- 
Borten,  die  in  der  Hauptsache  aus  Schwefelkies,  Arsenkies, 
Blende  und  etwas  Bleiglanz  bestanden,  aber  auch,  neben 
erdigen  Substanzen  und  Kieselsäure,  Mangan,  Kupfer  und 
geringe  Mengen  von  Zinn  und  Kadmium  enthielten,  — 
und  welche  vorher  geröstet,  daher  von  dem  grössten  Theile 
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ihrea  Schwefel-  und  Arßengehaltes  befreit  worden  waren,  — 
mit  ChlorwasserstofFsäure  gemengt,  zur  Trockne  gebracht 
und  destillirt  worden.  Das  erhaltene  unreine  Chlorziok 
wurde,  weil  sich  in  mehreren  Producten  der  hiesigen  Hütten 
Thallium,  wenn  auch  in  sehr  geringer  Menge  hatte  auffin- 
den lassen,  mit  dem  Spectroskop  untersucht.  Es  zeigte 
keine  Thalliumlinie,  dagegen  eine  Mighlaue  bisher  unbe- 
kannte Linie.  Nachdem  es  gelungen  war,  den  vermutheten 
Stoff,  wenn  auch  bisher  nur  in  äusserst  geringen  Mengen, 
theils  als  Chlorid,  thcils  als  Oxydhydrat,  theils  als  Metall 
darzustellen,  erhielten  wir,  nach  Befinden  nach  dem» An- 
feuchten mit  Chlorwasserstoffsäure,  im  Spectroskop  die 
blaue  Linie  so  glänzend,  scharf  und  ausdauernd,  dass  wir 
aus  ihr  auf  ein  bisher  unbekanntes  Metall,  das  wir  /iidraM 
nennen  möchten,  zu  schliessen  nicht  anstehen. 

Die  gedachte  Linie  hat  eine  merklich  grössere  Brecb- 
barkeit  als  die  blaue  Linie  des  Strontiums,  und  ausserdem 
erscheint  noch  eine  weit  schwächere  Linie  von  noch  gn> 
serer  Brechbarkeit,  welche  die  der  blauen  Linien  des  Ka- 
liums fast,  aber  nicht  ganz  erreicht. 

Von  den   chemischen  Eigenschaften   des  Indiiuns  kön- 
nen wir  mit  Sicherheit  nur  anfUhren,  dass 
es  aus  der  sauren  Auflösung  des  Chlorids  durch  Schwefd- 

Wasserstoff  nicht  gefallt  wird; 
aus  derselben  Auflösung  durch  Ammoniak  als  Oxydhjdnt 

ausfällt ; 
als  trocknes  Chlorid  die  Feuchtigkeit  begierig  anzieht  nnd 

zerläuft ; 
auf  Kohle   als  Oxyd  mit  Soda   erhitzt  sich   zu   bleigraaen 

Metallkügelchen  reducirt,  welche  ductil  und  sehr  weich 

sind,   und  für  sich   wieder  vor  dem  Löthrohre  erfiitit 

einen  gelblichen  Beschlag  geben,  der  durch  Kobaltioln- 
.  tion  bei  neuer  Erhitzung  keine  charakteriatische  Fi^ 

bung  anninmit. 
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2)  Heber  die  Erkennung  der  Alkohole. 

Nach  Berthelot  (Cmnpt.  rmd,  t.  LVl,  p.  870)  liefern 
seine  in  Gemeinschaft  mit  Pfände  St  Gilles  über  die 
Bildung  der  Aether  gemachten  Untersuchungen  ein  Mittel, 
das  Aequivalent  eines  Alkohols  festzustellen  und  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  seine  Atomigkeit  zu  bestimmen. 

Die  Verf.  haben  gezeigt,  dass  sich  die  verschiedenen 
Alkohole  mit  den  Säuren  in  beinahe  bestimmten  Verhält- 
nissen  vereinigen,  die  hauptsächlich  von  den  Aequivalenten 
abhängig  sind.  Wenn  man  z.  B.  gleiche  Aequivalente  eines 
Alkohols  und  einer  Säure  auf  einander  einwirken  lässt,  so 
liegen  die  Grenzwerthe  fiir  die  Mengen  der  neutralisirten 
Säure  im  Allgemeinen  zwischen  65  und  70  p.C.  der  ange- 
wendeten Säuremenge.  Diess  Resultat  gilt  sowohl  ffir  die 
ein-  als  fär  die  mehratomigen  Alkohole.  Handelt  es  sich 
nun  imigekehrt  um  die  Bestimmung  des  Aequivalents  eines 
Alkohols,  so  genügt  es,  auf  1  Aeq.  der  Säure  verschiedene 
Gewichte  dieses  Alkohols  einwirken  zu  lassen  imd  zu  unter- 
suchen, welche  Menge  eine  Neutralisation  der  Säure  zwi- 
schen 65  und  70  p.C.  bewirkt.  Diess  Gewicht  würde  das 
Aequivalent  des  Alkohols  sein  oder  eine  dem  Aequivalent 
sehr  naheliegende  Zahl.  Diese  Methode  ist  also  nicht  zu 
einer  absolut  genauen  Aequivalentbestimmung  geeignet,  sie 
macht  es  aber  möglich ,  z.  B.  in  dem  Fall ,  wo  es  sich  um 
2  Formeln  handelt,  von  denen  die  eine  etwa  das  doppelte 
der  anderen  ist,  die  richtige  zu  wählen.  Folgende  Bei- 
spiele mögen  diess  näher  erläutern: 

Die  Analyse  des  Glykols  führt  zur  Formel  CjHaOi. 
Handelt  es  sich  darum  zu  entscheiden,  ob  diese  Formel 
oder  die  doppelte  derselben  C4H6O4  die  richtige  ist,  so  er- 
hitzt man  1  Aeq.  Essigsäure  =  60  mit  1  Gewichtsth.  Gly- 
kol  (C4H»0t  =  62)  auf  löO^  bis  die  Grenze  der  Sättigung 
eingetreten  ist.  Wenn  nun  62  Th.  Glykol  1  Aeq.  aus- 
drücken, so  fanden  wir,  dass  65  —  70  p.C.  Säure,  d.  h. 
40 — 42  Th.  fiir  60  =  1  Aeq.  gesättigt  wurden,  ist  aber  im 
Gegen theil  62  Th.  =  2  Aeq.  Glykol,  so  würden  nahe 
80  p.c.  Säure  gesättigt  werden.  Der  Versuch  giebt  68,8  p.C. 
d.  b.  41,3  fiir  60  =  1  Aeq. 
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Die  Analyse  des  Erythrits  führt  zu  der  rohen  Formel 
C4H5O4.  Soll  nun  zwischen  dieser,  der  doppelten  CgHjo^H 
oder  der  dreifachen  Fomiel  CnHisOu  entschieden  werden. 
80  nehme  man  1  Aeq.  Essigsäure  =  60  und  z.  B.  122  Gc- 
.wichtsth.  Erythrit,  also  eine  der  zweiten  Formel  entspre- 
chende Menge.  Ist  die  Sättigungsgrenze  erreicht,  so  finden 
wir,  dass  69  p.C.  der  angewendeten  Säuremenge  ätherificirt 
sind,  eine  Zahl,  welche  auf  die  Formel  CsHioOg  =  1  Aeq. 
Erythrit  fiihrt.  Hätte  man  auf  60  Th.  Säure  das  der  For- 
mel C4H5O4  =  61  entsprechende  Gewicht  Alkohol  reagiren 
lassen,  so  würde  die  Menge  der  gesättigten  Säure  viel  ge- 
ringer gefunden  worden  sein,  im  anderen  Falle  aber,  bei 
Anwendung  von  183  Th.  Erythrit,  entsprechend  CjjHijOi; 
viel  grösser,  nahe  75  p.C.  betragend. 

Diese  Prüfimgsweise  lässt  sich  im  Allgemeinen  auf  die 
Alkohole  anwenden,  vorausgesetzt,  dass  sie  nicht  besondere 
Erscheinungen  der  Deshydratation  oder  Hydratation  zeigen, 
welche  das  Gleichgewicht  stören.  Dieser  Umstand  findet 
z.  B.  bei  den  meisten  Zuckerarten  statt.  Der  Manmt 
C12H14O12  geht  in  Mannitan  C12H12O10  und  die  Glykoee 
CJ2H12O12  in  Glykosan  Ci2HioOio  über,  wenn  sie  sich  mit 
Säuren  verbinden.  Umgekehrt  gehen  Mannitan  und  Gly- 
kosan in  Mannit  und  Glykose  über,  sobald  sie  sieb  in 
Gegenwart  von  Wasser  befinden.  Abgesehen  aber  van 
dieser  Ausnahme,  in  welcher  durch  specielle  Erscheinungen 
die  normalen  Umstände  des  Gleichgewichts  gestört  werden, 
und  welche  sich  von  selbst  erklären,  liefert  die  beschriebeof 
Methode  eine  Controle  fiir  das  Aequivalent  der  Alkohole, 
die  um  so  besser  ist  als  sie  sich  auf  eine  Gnmdeigenschaft 
der  Alkohole  stützt 


3)  Nene  Methode,  die  Reinheit  der  Alkohole  nni 

Aether  za  eriiennen. 


Es  ist  bekannt,  dass  uns  gegenwärtig  nach  der  soff 
Gütigsten  Reinigung  der  Alkohole  und  Aether  durch  D^ 
Btillation  und  Austrocknung  in  den  meiaten  FftUen  ^il' 
Controle    iur    ihre  Reinheit   fehlt    Berthelot  thdlt  f* 
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seinen  Untersuchungen  folgende  hierauf  bezügliche  That- 
sachen  mit  (Compt.  rend.  t.  LVI,  p,  871). 

1)  Ein  zusammengesetzter  Aether  muss  bekanntlich, 
wenn  er  rein  ist,  durch  ein  Alkali  zersetzt  werden  können 
und  dabei  eine  äquivalente  Menge  dieses  Alkalis  sättigen. 
Diess  gestattet,  wie  der  Verf.  vor  10  Jahren  schon  gefun- 
den hat,  die  Analyse  der  Alkohole  und  Aether  auf  alkali- 
metrischem Wege  vorzunehmen  mittelst  einer  titrirten  Baryt- 
lösung. 

2)  Die  Anwendung  dieser  Flüssigkeit  macht  es  mög- 
lich, selbst  sehr  kleine  Mengen  eines  zusammengesetzten 
Aethers  in  einem  Alkohol  oder  in  einem  einfachen  Aether 
zu  erkennen  und  zu  bestimmen;  vorausgesetzt,  dass  diese 
Körper  nicht  selbst  von  Alkalien  verändert  werden.  Man 
erhitzt  zu  dem  Zwecke  10  C.C.  einer  titrirten  Barytlösung 
mit  einem  bekannten  Gewicht  des  zu  untersuchenden  Körpers 
während  100  Stunden  auf  100^  War  der  Alkohol  rein,  wie 
es  z.  B.  in  der  Regel  gewöhnlicher  Alkohol  ist,  so  hat  sich 
der  Titer  nicht  geändert,  dagegen  findet  man  z.  B.  bei 
Amylalkohol,  dass  dieser  fast  immer  kleine  Mengen  zusam- 
mengesetzter Aether  enthält;  dasselbe  gilt  vom  gewöhn- 
lichen Aether,  selbst  nach  der  Digestion  mit  Kalkmilch. 

Das  Glykol,  nach  der  gewöhnlichen  Methode  darge- 
stellt und  bei  bestimmtem  Siedepunkt  rectificirt,  zeigte  sich 
ganz  besonders  unrein.  Der  Verf.  hat  darin  bis  zu  22  p.C. 
verbundene  Essigsäure  gefunden,  was  40  p.C.  einfach-essig- 
saurem Glykol  entspricht.  Diese  Thatsache  hat  gewiss  zu 
vielfachen  Irrthümern  Veranlassung  gegeben. 

Um  die  Gegenwart  eines  neutralen  Aethers  in  einem 
Alkohol  zu  erkennen,  ohne  ihn  zu  bestimmen,  genügt  es, 
diesen  Alkohol  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  wäh- 
rend 20  Stunden  auf  150^  zu  erhitzen.  Der  neutrale  Aether 
wandelt  sich  zum  grössten  Theil  in  Säure  um. 

3)  Die  Gegenwart  einer  freien  Säure  in  einem  Alkohol 
oder  in  einem  Aether  ist  natürlich  mit  Baryt  sehr  leicht 
EU  bestimmen.  Die  Ameisenäther  z.  B.  sind  immer  sauer, 
sie  zersetzen  sich  aber  ausnahmsweise  so  rasch,  dass  die 
genaue  Bestimmung  der  freien  Säuremenge  nicht  ausfUhr« 
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bar  ist.     Andore  Aether  dagegen  eignen   sich  züt  genauen 
Bestimmung  der  darin  enthaltenen  freien  Säure  sehr  gut 

4)  Die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Wasser  in 
einem  neutralen  Aetbor  kann  erkannt  werden  durch  Er- 
hitzen dieser  Aether  auf  150**  während  20 — 30  Stunden; 
das  Wasser  zersetzt  dabei  eine  fast  äquivalente  Menge  des 
Aethers  in  Säure  und  Alkohol.  Man  bestimmt  alsdann  die 
Menge  der  Säure  mit  Barytlösung.  Nimmt  man  z.  B.  zn 
diesem  Versuch  Essigäther,  der  nach  der  gewöhnlicben 
Methode  gereinigt  ist,  so  zeigt  sieh,  dass  derselbe  hart- 
näckig 1  p.c.  Wasser  enthält,  das  ihm  sehr  schwer  zu  ent- 
ziehen ist. 

5)  Die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Wasser  in 
einem  Alkohol  kann  erkannt  werden,  indem  man  diesen 
Alkohol  mit  einem  völlig  wasserfreien  zusammengesetzten 
Aether  mischt  und  während  20 — 30  Stimden  auf  löO**  er- 
hitzt. War  der  Alkohol  wasserfrei,  so  darf  die  Mischung 
nachher  nicht  sauer  sein. 

6)  Die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Alkohol  in 
einem  neutralen  und  wasserfreien  Aether  z.  B.  in  Essig- 
äther kann  erkannt  werden  durch  Erhitzen  dieses  Aether? 
mit  einem  bekannten  Gewicht  sehr  reiner  Essigsäure.  Je 
weniger  dieser  Aether  Alkohol  enthält,  je  weniger  wird  sich 
der  Titcr  der  Säure  vermindern. 


4)  Trennung  der  Magnesia  von  Rali  und  Natroi. 

Alvaro  Reynoso  (Compt.  rend,  L  LVI^  p.  873)  wendet 
hierzu  phosphorsaures  Ammoniak  oder  I%osphorsänre  in 
und  entfernt  den  Ueberschuss  der  Phosphorsäare  in  Fora 
von  phosphorsaurem  Zinnoxyd.  (Vergl.  Bestimnrang  der 
Phosphorsäure  in  dies.  Joum.  LXXXVI,  27.) 

Ein  Gemenge  von  Kalk,  Magnesia,  Kali  und  Nitnm 
wird  mit  Salzsäui*e,  oder  wenn  es  möglich  ist,  nv  nä 
Salpetersäure  angesäuert,  durch  Ammoniak  und  osakuitn 
Ammoniak  der  Kalk  ausgefällt,  aus  dem  Filtat  duck 
phoBphorsaures  Ammoniak  oder  PhosphorsSnre  die  Ibgnei* 
abgeschieden,   dann  die  Flüssigkeit  abgedMB]^  ual  nr 


Notizen.  447 

Vertreibung  der  Ammoniaksalze  geglüht  Kali  und  Natron 
bleiben  nun  als  phosphorsanre  Salze  zurück,  wenn  man  nur 
Salpetersäure  angewendet  hatte,  war  aber  Salzsäure  vor- 
handen, so  wiederholt  man  zur  völligen  Vertreibung  der- 
selben das  Glühen  unter  Befeuchten  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure 2 — 3  Mal.  Der  Glührückstand  wird  darauf  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Zinn  und  Salpetersäure  in 
einen  Ballon  gebracht  und  auf  solche  Weise  alle  Phosphor- 
säure entfernt.  Ln  Filtrat  werden  die  Alkalien  bestimmt 
Der  Verf.  wägt  dieselben  im  kaustischen  oder  im  kohlen- 
sauren Zustande  und  wandelt  sie  dann  in  Chlorür  oder 
Sulfat  um  (!). 

5)  Heber  einige  vom  Aceton  abstammende  Ulmin- 

Substanzen. 

Nach  E.  Hardy  {Compt.  rend,  t.  LVI,  p.  874)  zersetzt 
sich  ein  Gemenge  von  Chloroform  und  Aceton  in  Gegen- 
wart von  Natrium  sehr  rasch  unter  Entwickelung  einer  be- 
deutenden Menge  Gas  und  Zurücklassung  einer  braunen 
unkrystallisirbaren  mit  Kochsalz  gemengten  Substanz. 

Die  Gase  enthalten  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  Koh- 
lenoxyd. 

Die  festen  braunen  Substanzen  sind  löslich  in  Alkohol 
und  scheiden  sich  daraus  beim  Abdampfen  als  schwarze 
glänzende  Masse  ab,  die  in  Aether  lösliche  und  imlösliche 
Körper  enthält. 

Die  in  Aether  löslichen  Substanzen  enthalten  ausser 
Nebenproducten  einen  braunen  klebrigen  Körper,  der  sich 
wie  eine  chlorirte  Säure  verhält,  die  ihren  Eigenschaften 
und  ihrer  Abstammimg  wegen  Chloracetulmmsäure  genannt 
werden  mag. 

Die  in  Aether  unlöslichen  Substanzen  geben  mit  Wasser 
ausgezogen  chloracetulminsaures  Natron,  während  eine  in 
Alkohol  lösliche  Substanz  zurückbleibt,  Welche  dieselbe 
ZuBammensetzung  wie  die  Chloracetulminsäure  hat  und  d«* 
mit  isomer  ist 

Die  ReaCtion  kann,  abgesehen  von  secundären  Pro- 
ducten,  durch  die  Gleichung  ausgedrückt  werden: 
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6.C,H,0,  +  CjHCla  +  2Na= CnHuClO«  +  CuHioCÜJaO, 

Aceton.        Chloroform.  Chloracetulmin-     Chloracetulmins. 

säure.  Natron. 

+  2.C202  +  3.C4H4-f  4H  +  NaCl. 

Die  Chlor acetnlmimäure  bildet  zwei  Modificationen ,  die 
eine  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  die  andere  darin 
unlöslich.  Dieselbe  Verschiedenheit  zeigt  sich  auch  in 
ihren  Derivaten. 

Mit  Kali   gekocht    erleiden    diese  Säuren   die   gleiche 
Umwandlung,    sie   spalten   sich   in  Acetulminsäure  und  in 
Bioxacetulminsäure : 
2(CnH4C104)+  2.KHO2  =  2.KC1  +  CmH,204+  CmH„0,. 

Acetulmiasäurc.   Bioxacet- 

ulmins. 

Die  Lösung  enthält  beide  Säuren  als  Natronsalz  und 
Schwefelsäure  fallt  sie  daraus  in  Form  eines  voluminöseo 
Niederschlags.  Aus  diesen  zieht  Aether  unter  Gelbi^bun; 
die  Acetulminsäure  aus,  während  Alkohol  die  Bioxacetalmio- 
säure  löst  Beide  Lösungen  geben  beim  Verdampfen  die 
freien  Säuren. 

Die  Acetulminsäure   ist   ein   braunes  Pulver  und  giebt 

durch  Austausch  von   1,  2,  3  Aeq.  H  gegen   Cl,  Br,  KO4 

folgende  Derivate: 

Acetulminsäure  C14H12O4. 

Chloracetulminsäure  C14H11CIO4. 

Bibromacetulminsäure  C|4HtoBr204. 

Chloronitroacetulminsäure  C|  4H|  oCl(N04)04. 
Bibromonitroacetulminsäure  Ci4H9Br2(N04)04. 
Bromobinitroacetulminsäure  Ci4H9Br(N04)20«. 

Die  Bioxacetulminsäure  ist  einbasisch  und  giebt  folgend« 

Derivate : 

Bioxy  acetulminsäure  C|  4Ht  jOg. 

Silbersalz  ,         Ci4HiiAgOs. 

Kalisalz  CmHhKO«. 

Bioxybromacetulminsäure  Ci4H||BrOs. 
Bioxynitroacetulminsäure  ChHh  (N04)0|. 

Kocht  man  Bioxybromacetulminsäure   mit  KaliUiQt 

so  entsteht  trioxacetulminsaures  Kali,  aus  welchem  Sekwvr 

säure  die  Trioxacetulminsäure  abscheidet 

ÜMHuBrO«  +  KHO,  =  KCl  +  ChHisOu. 

TrioxacetnhnfaHnt. 
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LVII. 
3er  die  Zusammensetzung  des  Apophyllit. 

Von 
Professor  A.  Kenngott  in  Zürich. 

Bekanntlich  hatte  B er zelius  für  den  Apophyllit  die 
nel 

KSi2  +  8.CaSi  +  16H 
estellt,  den  geringen  Fluorgehalt  desselben,  welchen  er 
st  zuerst  auflFand,  dabei  ausser  Acht  lassend.  Bemer- 
iwerth  musste  es  erscheinen,  dass  für  das  Kali  eine  an- 
Silicatfomiel  aufgestellt  wurde,  als  für  Jas  Kalkerde- 
at,  während  sonst  bei  gleichatomigen  Basen  die  Silicate 
gleichem  Sauerstoflfverhältniss  vorgezogen  werden.  Al- 
ings  musste  das  Verhältniss  des  Kali  zur  Kalkerde 
^orgehoben  werden,  wenn  alle  Apophyllite  dasselbe  zei- 
,  die  Formel  aber  erschien  trotzdem  auffallend. 

Die  später  bekannt  gewordenen  Analysen  veranlassten 
ßammelsberg  (dessen  Handbuch  der  Mineralchemie, 
►06)  die  Formel 

(KSi2  +  8.CaSi2)  +  18H 

ustellen  und  wenn  der  Fluorgehalt  berücksichtigt  wird, 
Formel 

[(RF  +  2 .  SiFa)  +  2  Aq.]  +  36(RSi2  +  2  Aq). 

Die  Analysen,  aus  welchen  dieses  Resultat  gezogen 
ie,  sind  nachfolgende: 

es  Apophyllit  von   der  Discoe  Insel,  Grönland;    a)  C. 

»melin,  b)  Stromeyer, 

^aröer;  Berzelius, 

Ttö,  Schweden;  a)  Berzelius,  b)  Rammeisberg, 

k^ndreasberg,  Harz;  Rammeisberg, 

^adauthal,  Harz;  Derselbe, 

^assathal;  Stromeyer, 

)berer  See;  a)  Cliff-mine,  Jackson,  b)  Smith, 

"undy-Bai,  Neu-Schottland;  Reakirt. 

orn.  r.  prakt.  Chemie.    LXXXIX.  h.  29 


Fluor                   O.lli  —  O.'Jl 

Kicsi'isiliirc      ;i2,(l!>  51,Sa  51.8Ü 

Kiilki^rdc           ■J.-i.r.y  2j.-iil  2:..(i0 

Kali                      4,?j  :i.l3  5.117 

Wasser    16.73 IB.Ot  IMO 

100,15  «8.28  "^BB;«' 

Abgesehen  vom  Fluor  ist  nacli  C.  R. 
Sauerstoff  der  beiden  Baseu,  der  Sfiure 
in  den  Analysen,  worin  jenes  Element 
=  1  :  3,7  :  1,9,  in  denen  Berzelius's  all 
so  dass,  in  Erwägung  eines  kaum  vermc 
luBtes  in  fluorhaltigen  Silicaten  bei  deren 
bältnisB  wohl  als  1:4:2  genommen  wert 
Kalkerde  stehen  in  dem  mittleren  Verb&l 
1  :  8  gesetzt  wurde. 

Bei  kleinen  Zahlen  f&llt  es  nicht 
1  :  3,7  :  l,d  das  Verhültniss  1^4:2  gewS 
hier  wegen  des  bestimmten  VerfaättDisses 
erde  ein  besonderes  Gewicht  auf  9  Aeqi 
legen  ist,  so  fallt  es  auf,  wenn  anstatt 
VerhältnisB  9  :  36  :  18  genommen  wird  tu 
der  dadurch  hervorgehende  Unterschied  i 
aasstellen,  wenn  man  aus  der  gegebenen 
cente  der  Bcstandtheile  berechnen  wollte. 

Da  nun  die  Änonhvllite  der  verseil 
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als  gleich  gross  gesetzt  wurde,  und  wenn  man  sie  dann 
ch  dem  Kaligehalt  ordnet,  so  ergeben  sie  folgende  Reihe : 


Kalkerde 

Kali 

Kieselsäure 

Wasser 

la. 

28 

6,866 

60,368 

17,624 

2. 

>» 

5,979 

58,711 

18,159 

3a. 

»» 

5,972 

59,071 

18,357 

Ib. 

>» 

5,884 

57,565 

18,763 

8. 

» 

5,785 

59,196 

18,769 

9. 

»1 

5,707 

57,891 

17,603 

6. 

>» 

5,700 

57,622 

17,821 

7a. 

»> 

5,545 

56,754 

17,500 

.  7b. 

»> 

5,456 

57,638 

17,619 

4. 

>» 

5,306 

55,578 

18.115 

5. 

»> 

5,212 

57,810 

18,356 

k1  nach  der  Berechnung  der 

Aequivalente 

la. 

10  Ca 

1,455  K 

20,123  äi 

19,582  flf 

2. 

W 

1,267 

19,570 

20,177 

3a. 

« 

1,265 

19,690 

20,397 

Ib. 

»» 

1,246 

19,188 

20,848 

8. 

»> 

1,225 

19,732 

20,854 

9. 

f» 

1,209 

19,297 

19,559 

6. 

»» 

1,208 

19,207 

19,801 

7.a 

»> 

1,175 

18,918 

19,444 

7.b 

»» 

1,156 

19,213 

19,577 

4. 

>» 

1,124 

18,526 

20,128 

5. 

» 

1,104 

19,270 

20,395 

Hieraus  ersieht  man  zunächst,  dass  Kali  und  Kalkerde 

der  That  in  einem  bestimmten  Verhältnisse   stehen  und 

BS,  wenn  auch  im  Allgemeinen  ein  Schwanken  beobachtet 

>*d,  dasselbe  in  solchen  engen  Grenzen  Statt   findet,    auB 

oen  man  mit  Recht  ein  mittleres  Verhältniss   als   festes 

^stellen  kann,   1  K   auf  8  Ca,   wie   es   Berzelius   uftd 
^iximelsberg  in  ihren  Formeln  annahmen,    während  es 

»sehen  9,06  Ca  und  6,88  Ca  auf  1  K  schwankt. 

Aus  den  Zahlen  ersieht  man   femer,    dass   der  Gehalt 

Kieselsäure   nicht    mi     dem  Kaligehalt    zusammengeht, 

^^  wäre,  wie   Berzelius   annahm,    ein  Külisilicat  mit 

f^Pelt  so  viel  Kieselsäure  vorhanden,   als  das  Kalkerdesi- 

^^  hat,   so  müsstc   die   ganze  Reihe   der  Analysen   einen 

-^ren  Zusammenhang   des  Kicselsäuregehaltcs   mit   dem 
äI; : 
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l.a 

2. 

3.a 

l.b 

8. 

9. 

6. 

7.a 

7.b 

4. 

5. 


15,38  H 

16,13 

16.29 

16,68 

16,72 

15,70 

15,89 

15,66 

15,88 

16.28 

16,55 


Berechnet  man  noch,  da  offenbar  8  Ca  und  1  K  im 
Apophyllit  enthalten  sind,  obige  Zahlen  auf  9  R  um,  so  er- 
geben sie: 

9  R  15,81  Si 

15,63 
15,73 
15,36 
15,82 
15,49 
15,42 
15,24 
15,50 
14,99 
15,62 

Hieraus   ersieht  man,    dass  auf  9   R    durchschnittlidi 

15,51  Si  kommen  und  dass  dabei  nur  Schwankungen  m 
Bchen  14,99  und  15,82  Statt  finden,    was  wohl  hinreichend 

zeigt,  dass  man   den  Kieselsäuregehalt  nicht   auf  18  Si  o" 

höhen  könne.    Der  Wassergehalt   giebt  im  Mittel  16,10  H 

auf  9  R,  während  die  Schwankungen  zwischen  15,38  ^ 
16,72  liegen,  was  bei  dem  Wassergehalt  und  bei  den  son- 
stigen Differenzen  jedenfalls  gering  ist 

Wir  würden  also  auf  diesem  Wege  zu    dem  SdJns« 
gelangen,  dass  der  Apophyllit 

1  K,  8  Ca,  16  §i  und  16  H 
enthält,  wenn  wir  den  Gehalt  an  Kieselsäure  auf  16  e^ 

hen;  würden  wir  dagegen  15  Si  setzen,  so  hätten  wir& 
in  der  von  Berzelius  gegebenen  Formel  enthaltencfl 
Verhältnisse. 

Welche  Formel  man  aufstellen  könne,  wollen  wir^ 
der  Hand  ausser  Acht  lassen,  und  nochmals  auf  die  eiin^ 
nen  bis  jetzt  bekannten  Analysen  zurückgehen,  ^^^ 
nachfolgende  sind: 

1)  des  Apophyllit  von  Utö  in  Schweden  nach  V.  Bo»* 
(Gehlen's  J.  V,  44); 

2)  desselben  nach  Chr.  Gmelin  (K.  Vet  Aead.  E  1"^ 
171); 

8}  desselben  nach  Berzelius  (Schweig.  J.  XXODt  Ä**» 
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r)  desselben  nach  C.  Rammeisberg  (dessen  Handb.  d. 
Mineralch.  605); 

>)  des  von  der  Disco  Insel  bei  Grönland  nach  Chr.  Gme- 
lin  (K.  Vet.  Acad.  H.  1816,  171/; 

>)  desselben  nach  Stromeyer  (Untersuch.  286). 

1)  des  aus  dem  Fassathal  in  Tjrrol  nach  demselben  (Un- 
tersuch. 286); 

8)  des  von  Faröe  nach  Berzelius  (Schweigg.  J.  XXm, 
284); 

9)  und  10)  des  von  Andreasberg  am  Harz  nach  C.  Ram- 
melsberg  (dessen  IE.  Suppl.  17); 

1)  desselben  nach  Stölting  (Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg. 
XX,  267); 

l)  des  aus  dem  Radauthale  am  Harz  nach  C.  Rammels- 
berg  (Pogg.  Ann.  LXXVH,  236;  Handbuch  i  Mine- 
ralch. 505); 

^)  und  14)  des  aus  der  Cliff-Mine  in  Michigan  am  oberen 

3e  nach  Jackson  (Liebig  und  Kopp  Jahresber.  1850, 
733); 

>)  vom  Oberen  See  in  Nordamerika  nach  J.  L.  Smith 
(Sill.  Amer.  J.  XVDI,  380); 

►)  und  17)  des  von  der  Fundy-Bai  in  Neu  Schottland  nach 
Eeakirt  (dies.  Joum.  LX,  273); 

•)  und  19)  des  von  Pyterlax  in  Finnland  nach  W.  Beck 
(Verh.  d.  min.  Ges.  zu  Petersburg  1862,  92). 


Kalkerde. 

Kali. 

Kieselsäure. 

Wasser. 

24,5 

8,0 

52,0 

15,0 

23,46 

5,22 

54,64 

16,86 

24,71 

5,27 

52,13 

16,20 

0,82  HF 

52,29 

0,74  F 

25,00 

6,13 

53,90 

15,70 

— 

25,22 

5,31 

51,86 

16,91 

— 

25,20 

5,14 

51,86 

16,04 

24,28 

5,37 

62,38 

16,20 

0,64  HF 

25,86 

4,90 

51,33 

1,28  F 

24,52 

50,20 

1,09 

25,02 

5,10 

51,73 

15,73 

— 

26,52 

4,75 

52,69 

16,73 

0,46 

24,58    . 

4,95 

52,70    - 

16,00 

0,90 

26,33 

5,19 

61,60 

16,00 

0,94 

25,30 

4.93 

52,08 

15,92 

0,96 
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Kalkerde. 

KalL 

Kieselsftnre. 

Wasser. 

16. 

24,99 

5,14 

52,51 

16,67 

1,791 

17. 

24,77 

5,14 

52,69 

16,67 

1,63 

18. 

24,79 

5,38 

52,06 

16,51 

0,84 

19. 

25,20 

6,12 

52,19 

16,44 



Bei  den  geringen  Differenzen,  welche  diese  zahlreicb 
Analysen  des  Apophyllit  zeigen,  ist  man  mit  Recht  ven 
iMBt,    das  Mittel  derselben,   mit  Ausschluss  der  ersten 
nehmen  und  erhält  hiernach 

Kalkerde  Kali  Kieselsäure  Wasser 

25,03  5,25  52,27  16.31 

und  die  Berechnung  der  Aequivalente  giebt 

8,94  Ca        1,10  K        17,42  Si         18,12  H  oder 

8  Ca        0,98  K        15,60  §i        16,21  H 
was  mit  den  bereits  oben  erhaltenen  Zahlen 

8  Ca  1  K  16  Si  16  H 
übereinstimmt.  Da  nun  der  Fluorgehalt  hierbei  bis  jetzt 
unberücksichtigt  blieb  und  derselbe  bis  gegen  2  p.C.  ge- 
funden wurde,  das  Fluor  doch  in  Verbindung  gebracht  wer- 
den muss  und  das  bestimmte  Verhältniss  des  Kali  einen 
Fingerzeig  giebt,  dass  seine  Verbindungsweise  eine  bestimmte 
sein  müsse,  so  glaube  ich,  dass  man  für  die  Zusammett- 
Setzung  des  Apophyllit  die  Formel 

8(CaH  +  HSi2)-fKF 
aufstellen  könne.     Diese  ergiebt  für  denselben  in  Procenta 

24,72  Kalkerde 
52,97  Kieselsäure 
15,89  Wasser 
6,42  Fluorkalium 
oder  wenn  das  Fluor  des  Fluorkalium  getrennt  «ngepl^ 
wird,  dafiir  aber  das  Kalium  als  Kali 

24,72  Kalkerde 
5,21  Kali 
52,97  Kieselsäure 
15,89  Wasser 
2,09  Fluor 

Wenn  man  anstatt  obiger  Formel  8(Öa§i+Ä|&)+ß 
oder  S(CaSia+2H)  +  KF  schreiben  will,  so  ludert  üx»^ 
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n  Verhältniss  nichts,  welches  mir  unbedingt  das  richtige 
sein   scheint,    weil    es    dem  Fluor  Rechnung   trägt   und 
Ol  bestimmten  Gehalte  an  Kali  eine  Stellung  giebt,  durch 
tlche  seine  bestimmte  Menge  gerechtfertigt  erscheint. 

Was  schliesslich  den  von  Sartorius  v.  Waltershau- 
in  (dess.  vulk.  Gesteine  in  Sicilien  und  Island  297)  auf- 
istellten  Xylochlor  betriflft,  so  ist  derselbe  auch  ein  Apo- 
lyllit,  worin  neben  Kalkerde  etwas  Eisenoxydul  und 
agnesia,  neben  dem  Kalium  etwas  Natrium  stellyertretend 
»rkommt.  Das  Mittel  zweier  Analysen  ergab  nach  dem- 
Iben 

52,070  Kieselsäure  (17,02) 
20,574  Kalkerde  (7,35) 
3,403  Eisenoxydul  (0,96) 
0,326  Magnesia  (0,16) 
3,766  Kali  (0,80) 
0,553  Natron  (0,18) 
17,136  Wasser  u.  Kohlensäure 
1,540  Thonerde  (0,30) 
Die  in  Klanmiern  gestellten  Zahlen,  welche  die  berech- 
en  Aequivalente  angeben,  zeigen,  abgesehen  vom  Wasser, 
dies  zugleich  mit  etwas  Kohlensäure  zusammen  angege- 
^    wurde,  dass  sie  dem  Apophyllit  entsprechen,  indem  auf 

17,02  Si  8,47  Ca  (mit  etwas  Fe  und  Mg) 

0,98  K  (mit  etwas  Na) 
tiinen  und  wenn  man  die  Thonerde  mit  dem  geringen 
t>crschus8  an  Kieselsäure  in  Verbindung  bringt,  so  ist  die 
inge  Diflferenz  so  unerheblich,  dass  man  unbedingt  das 
^eral  für  Apophyllit  ansprechen  kann,  wobei  auch  die 
Kiensäure  mit  dem  geringen  Mehr  an  Kalkerde  ausge- 
aen  wird. 
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LVIIL 
Beiträge  zur  Mineralchemie. 

Von 
Dr.  J.  Fikensoher  in  Bayreuth. 

I. 

lieber  den  Euphotit  Tom  Genfer  See. 

Diese  schöne  Varietät  des  Gabbro,  die  an  dem  Ufer 
des  Genfer  Seees  in  Geschieben  und  grösseren  Findlingsr 
blocken  vorkommt,  wird  aus  einem  grosskömigen  Gemenge 
von  Saussurit  und  grünem  Diallag  oder  Smaragdü  zusam- 
mengesetzt. Der  Saussurit  wurde  zuerst  von  Th.  Saus- 
sure*), dann  von  Klaproth**)  untersucht,  die  Diffe 
renzen  beider  Analysen  sind  aber  zu  gross  um  dabei  an 
eine  Gleichheit  des  untersuchten  Materiales  denken  zu 
können. 

Eine  von  Herrn  Dr.  Erantz  in  Bonn  erhaltene  Probe 
dieses  Gabbro  gab  mir  Gelegenheit  zur  Untersuchung  des 
Saussurit  und  des  Smaragdit. 

1)  Der  Saussurit,  als  vorwaltender  Gemengtheil ,  bil- 
det derbe,  dichte  Aggregate,  deren  krystAllinisch-feinköniige 
Textur  nur  mittelst  starker  Loupe  erkennbar  ist^  dem  bloesen 
Auge  erscheint  er  dicht  Er  ist  von  graulich-  bis  bläolicb- 
weisser  Farbe,  nur  stellenweise  zeigt  er  dunklere  Adern 
und  Flecke.  Der  Bruch  ist  uneben  bis  splittrig,  dabei  ist 
er  zähe  und  äusserst  schwierig  zersprengbar. 

Die  Bruchflächen  zeigen  krystallinischen  Schimmer  vod 
starkglänzenden  mikroskopischen  Spaltimgsfläehen  die  inan 
unter  der  Loupe  bei  auffallendem  Sonnenlichte  erkennt;  in 
dünnen  Kanten  und  in  feinen  Splittern  durchscheinend.  Die 
Härte  ist  =  6.  Das  specifische  Gewicht  bestimmte  ich  » 
reinen  Stücken  von  Hirsekomgrösse  zu  3,227.  Vor  dem 
Löthrohre  schmelzen  feine  Splitter  schwierig  zu  einem  weissen 


•)    Journ.  d.  Min.  XIX,  205. 
••)  Beiträge  IV,  27  U 
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trüben  Glase.  Als  feines  Pulver  wird  er  vor  und  nach 
dem  Glühen  durch  Digestion  mit  heissen  Säuren  nur  wenig 
angegriflfen.  Der  Glühverlust  wurde  durch  halbstündiges 
Glühen  in  intensivem  Kohlenfeuer  bestimmt. 

Das  Mineral  wurde  nach  dem  Aufschliessen  durch  koh- 
lensaures Natron-Kali  und  Flussäure  nach,  bekannter  Me- 
thode analysirt.    Als  Mittel  beider  Analysen  erhielt  ich: 

Sauerstoff. 


Kieselsäure 

45,34 

23,98 

Thonerde 

30,28 

14,14 

Eisenoxydul 

1,37 

0,30     1 

Kalk 

13,87 

3,96     ( 

6,89 

Magnesia 

3,88 

1.55     ( 

Natron 

4,23 

1,08     ) 

Glübveriust 

0,71 

99,68 

Nimmt  man   den  Sauerstoff  der  Thonerde  ==  3,  so  er- 

••      .••      • 

giebt  sich  das  Verhältniss  von  Si :  AI  :  R  wie  5,08 :  3  :  1,46, 
oder  wie  10  :  6  :  3.  Der  Saussun't  kann  demnach  als  eine 
Verbindung  von  2  At.  drUtelkieselsanrer  Thonerde  und  3  Ät. 
einfach-kieselsaurem  Kalk  betrachtet  werden. 

Bei  Vergleichung  dieser  gefundenen  Mengen  mit  deiten 
der  Analyse  Saussure's  ergiebt  sich  für  den  Kieselsäure- 
und  Thonerdegehalt    eine    fast    genaue  Uebereinstimmung, 
während  nur  bei   den  isomorphen  einatomigen  Basen  eine 
Abweichung  stattfindet.   Auch  der  von  Bou langer*)  ana- 
lysirte  Saussurit  vom  Mont  Gen^vre,  und  der  von  Hunt**) 
untersuchte  aus   dem  Gabbro   des  Monte  Rosa   stimmen  in 
ihrer  Zusammensetzung  mit  demselben  überein,  und  geben 
das  gleiche  Sauerstoffverhältniss  der  einatomigen  Basen  zur 
Thonerde   und  Kieselsäure   wie  3  :  6  :  10.     Die  Zusammen- 
setzung der  Sanssnrite  vom  Genfer  See,  vom  Mont  GenÄvre 
und  vom  Monte  Rosa  ist  übereinstimmend,  und  wird  durch 
die  Formel:    • 

2.1lSi  +  3.RSi 
ausgedrückt. 

Der  Saussnrit  wird  von  mehreren  Mineralogen  fiir  eine 
Varietät    des    Labrador    oder    des    Zoisit    gehalten.      Von 


•)  Po  gg.  Ann.  XXXVI,  479. 
**j  Dies.  Journ.  LXXX,  334, 
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eniterem  unterscheidet  er  sich  durch  seine  abweichende 
Zusammensetzung,  beträchtlich  höheres  specifisches  Gewicht 
Löthrohrverhalten  und  Unlöslichkeit  in  Säuren,  von  letzte- 
rem ausser  der  abweichenden  Zusammensetzung  noch  durch 
sein  Verhalten  gegen  Säuren  —  ein  Gelatiniren  mit  diesen, 
nach  dem  Glühen,  wie  bei  dem  Zoisite,  findet  bei  dem 
Saussurite  nicht  statt  Der  Samsurit  ist  als  eine  wohlcha- 
raktcrisirte,  selbstständige  Mineralspecies  zu  betrachten. 

2)  Der  Smaragdü  ist  in  unregelmässig  begrenzten 
Aggregaten  vereinzelt  in  dem  Saussurite  eingewachsen. 
Die  kurzsäulenförmigen  blättingen  Aggregate,  von  gras-  bis 
apfelgrüner  Farbe,  spalten  nicht  so  vollkommen  nach  den 
beiden  Diagonalflächen  des  Augitprisnia ,  wie  der  Dialkg, 
sondern  zeigen  zwei  Spaltungsrichtungen,  die  sich  unter 
einem  Winkel  von  124®  schneiden;  er  besitzt  mithin  die 
Spaltbarkeit  der  Hornblende  und  kann  als  eine  Varietät 
des  Urab't  betrachtet  werden.  Die  Spaltimgsflächen  zeigen 
perlmutterartigen  Seidenglanz  und  ein  fasriges  Ansehen. 
Der  Strich  ist  blass-grünlicligrau,  dünne  Blättchen  sind 
durchscheinend.  Die  Härte  ist  =  4;  das  specifischc  Ge- 
wicht =  3,100.  Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  leicht  zu 
gelblichgrüner  emailartiger  Kugel,  die  Flamme  zeigt  starken 
Natrongehalt  an.  In  Borax  leicht  löslich  ohne  Brausen  in 
klarer  Perle,  das  Glas  ist  heiss  gelb,  kalt  bouteillengim 
In  Phosphorsalz  löslich  unter  Abscheiden  eines  Kieselskeletts, 
die  Perle  ist  heiss  gelb ,  kalt  grasgrün ,  bei  grösserem  Zu- 
sätze opalisirt  die  Perle  unter  der  Abkühlung.  In  Soda 
löslich  unter  Aufbrausen  zu  einer  geflossenen  gelbbraunen 
Kugel.  Im  Glaskölbchen  geglüht  giebt  er  kein  Wasser, 
dasselbe  entweicht  erst  bei  einer  Temperatur,  welche  die 
Schmelzhitze  des  Glases  übersteigt 

Der  Smaragdit  wurde  nach  dem  Aufschliessen  durdi 
kohlensaures  Natron -Kali  und  Flussäure  analysiri  AI» 
Mittel  beider  Analysen  ergab  sich: 
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Sauerstoffgehalt. 
Kieselsäure      52,34        27, 
Thonerde  3,72  1,73>29,66        2,27 


,68) 

,73>29,66 

.25) 


Chromoxyd        0,60  0 

Eisenoxydul       7,39  1,64 

Kalk  14,88  ^.^öfi«^«        - 

Magnesia         16,43  6,57i"'"'*        ' 

Natron  2,21  0,57) 

Glühverlust 1,16 

98,73" 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäure  (Thonerde,  Chrom- 
xyd)  beträgt  hier  mehr  als  das  Bisilicat  der  Augitformel 
rtordert;  auch  durch  niedrigeren  Kalkgehalt  unterscheidet 
ich  dieser  Smaragdit  von  der  Augitmischung  der  Diallage, 
r  nähert  sich  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Amphibol 
nd  erinnert  an  den  von  Kudernatsch  analysirten  Uraüt 
om  Baltymsee. 

Als  accessorische  Gemengtheile  enthält  dieser  Euphotit 
ereinzelt  eingewachsen  feinfasrigen  asbestartigen  Tremo- 
ith  und  kleine,  sehr  scharf  ausgebildete  Kryställchen  von 
lutrothem  Granat,  in  der  bekannten  Form  des  Rhomben- 
odecaeders  mit  Abstumpfung  der  tetragonalen  Ecken  durch 
ie  Flächen  des  Hexaeders. 


n. 

Glagerit  von  Bergnersrentb. 

In  dem  GUmmerschiefergebiete  des  Fichtelgebirges  zu 
ergnersreuth  bei  Wunsiedcl  findet  sich  ein  dem  Halloisite 
bnliches  Mineral,  welches  wegen  seiner  milchblauen  Farbe 
on  Breithaupt*)  Glagerit  genannt  wurde;  über  dessen 
hemische  Zusammensetzung  aber  bisher  ausser  einer  von 
'  1  a  1 1  n  e  r  **)  gelieferten  qualitativen  Untersuchung  nichts 
äheres  bekannt  war. 

Dieser  Glagerit  kommt  hier  auf  Brauneisenerzgängen  in 
erben,  knolligen,  grösseren  und  kleineren  Massen  vor,  die 
orwaltend  aus  erdigem  Glagerit  gebildet  werden,  dem  dichter^ 


•)  Handb.  d.  Mineraloge,  2.  Bd.,  p.  357. 
•'}  A.  a.  0. 
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compacter  Glagerit  in  derben  stumpfeckigen  Kömern  einge- 
sprengt erscheint 

1)  Der  erdige  Glagerit  besitzt  eine  fast  rein  schneeweisBe 
Farbe,  nur  einzekie  Stellen  zeigen  sich  durch  Eisenoxjd- 
hydrat  schwach  gelblich  gefärbt.  Der  Bruch  ist  uneben 
bis  feinkörnig,  geht  jedoch  stellenweise  in  den  kleinmnscb- 
ligen  über,  die  Bruchflächen  sind  matt  Das  Mineral  iet 
völlig  opak,  fühlt  sich  kaum  merklich  fettig  an,  wird  aber 
durch  Befühlen  fettiger  und  erhält  dabei  schwachen  Glant 
Der  Strich  ist  milde  und  schwach  glänzend;  die  Härte  ==  1; 
das  specifische  Gewicht  bestimmte  ich  für  das  lufttrockene 
Mineral  =  2,355.  Im  Wasser  bleibt  das  Mineral  unveiiih 
dert;  durch  Austrocknen  im  Luftbade  findet  ein  Gewichti- 
verlust  von  7,5  p.C.  statt,  der  aus  Wasser  besteht,  das  je- 
doch bei  längerem  Stehen  an  feuchter  Luft  vollständig 
wieder  aufgenommen  wird.  Das  Mineral  wird  von  heisier 
concentrirter  Salz-  und  Schwefelsäure  nur  unvollständig 
zersetzt,  wobei  die  Kieselsäure  als  schleimiges  Pulver  tb- 
geschieden  wird.  Im  Glaskölbchen  geglüht  tritt  zuerst  eine 
Schwärzung  ein,  die  aber  bei  fortgesetztem  Glühen  wieder 
verschwindet,  das  Mineral  giebt  hierbei  Wasser  unter  Aib- 
stossung  eines  empyreumatischen  Geruches.  Vor  dem  Lötb- 
rohr  ist  der  Glagerit  unschmelzbar  und  giebt  mit  Borax 
und  Phosphorsalz  klare,  farblose  Gläser.  Der  Gluhverlnst 
wurde  durch  halbstündiges  Glühen  im  Kohlenfeuer  be- 
stimmt Mittelst  Aufschliessen  durch  kohlensaures  Natron- 
Kali   wurde   für   den  erdigeti  Glagerit  folgende   Zusammes- 

setzung  gefunden: 

Sauerstoff. 

Kieselsäure  37,12  19,63 
Thonerde  41,27  19,28 
Wasser  21,16        18,81 

99,55 

Es  verhält  sich  hier  der  Sauerstoff  von  Si  :  AI :  H  wie 
1,01  :  1  :  0,97  oder  wie  6:6:6.  Aus  diesem  SaaerstofiVe^ 
hältniss  ergiebt  sich  die  Formel  f&r  den  erdigen  Glagerit: 

AlaSia  +  6BL 

Der  erdige  Glagerit  ist  sonach  haWkieiehmun  TImerä 
mit  6  At.  WasaeT. 
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2)  Der  dichte  Glagerit  ist  theils  in  unregelmäsßig  be- 
grenzten Körnern,  theils  in  feinen  gewundenen  Adern  mit 
dem  erdigen  Glagerit  innig  vermengt.  Er  besitzt  eine 
blass  bläulich-  bis  graulichweisse  Farbe  und  zeigt  bei  einem 
flachmuschligen  Bruche  ein  opalartiges  Ansehen;  die 
Bruchflächen  sind  schwach  fettglänzend.  Pellucid  im  mitt- 
leren Grade;  bei  längerem  Liegen  an  trockner  Zimmerluft 
verliert  er  an  der  Eigenschaft  des  Durchscheinens  und  wird 
nach  und  nach  ganz  undurchsichtig.  Er  ist  ziemlich  spröde, 
klebt  stark  an  feuchter  Lippe  und  wird  im  Wasser,  welches 
er  lebhaft;  einsaugt,  durchscheinender.  Die  Härte  ist  =2,6; 
das  specifische  Gewicht  lufttrockner  Stückchen  =  2,331. 
Durch  Austrocknen  im  Luftbade  bei  100°  C.  verliert  er 
6,02  p.c.  Wasser,  wobei  er  matt  und  undurchsichtig  wird. 
Vor  dem  Löthrohr  verhält  er  sich  ganz  so  wie  der  erdige 
Glagerit  Durch  heisse  Säuren  wird  das  feinste  Mineral- 
pulver nur  unvollständig  zersetzt 

Das  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  aufgeschlossene  luft- 
trockene Mineral  gab'  folgende  Zusammensetzung : 

Sauerstoff. 

Kieselsäure    42,85  22,66  4,02 

Thouerde       36,14  16,88  3 

Wasser  20,54  18,26  3,24 

99,53 

Die  Formel  für  den  dichten  Glagerit 

AlSij  -f  3H 
iiflferirt  von  der  des  erdigen  Glagerit;  gleichwohl  ist  mit 
Rücksicht  der  gegenseitigen  innigen  Verwachsung  und  der 
beobachteten  Uebergänge  des  dichten  Minerals  in  das  er- 
iige  anzunehmen,  dass  beide  nur  als  Varietäten  derselben 
Species  gelten  können,  und  der  dichte  Glagerit  als  ein  mit 
Kiesel  mprdgnirter  erdiger  Glagerit  zu  betrachten  ist. 


HL 
Weisses  Steiamark  aas  dem  Melaphyr-iMandelstein 

von  Zwickau. 

Am  Ausgange   der  Cainsdorfer  Schlucht  bei  Zwickau 
steht  am  rechten  Thalgehänge  grüner  MelapYiyx-^aiv^ÄÄXÄßL 
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in  hohen  Felsmassen  a^.  Die  Ausfullungsmasse  der  BU- 
Benräume  besteht  hier  vorwaltend  aus  Kalkspath  und  De- 
lessit,  dazwischen  treten  aber  auch  Blasenräume  auf,  die 
von  weissem  Steinmarke  erfüllt  werden,  welches  als  (eHa 
und  als  zerreibUches  Steinmark  ausgebildet  ist 

1)  Das  zerreibliche  Steinmark  findet  sich  in  Blasenrimnen 
sehr  verschiedener  Grösse,  von  Hirsekorn  bis  Bohnengraee 
und  suweilen  noch  darüber.  Diese  Mandeln  lass^i  sich 
leicht  und  ohne  zu  zerbröckeln  aus  der  Grundmasse  im- 
lösen,  und  sind  theils  frei  von  fremdartigen  Beimengimgen, 
theils  von  einer  mehr  oder  minder  starken  Rinde  von  De- 
lessit  oder  Chalcedon  überzogen,  nach  innen  aber  sind  lie 
völlig  rein.  Die  Farbe  geht  von  schneeweiss  ins  Gelblicbe 
bis  in  lichtfleischroth  über.  Der  Bruch  ist  uneben  und  die 
Bruchflächen  zeigen  sich  matt;  eine  krystallinische  Textnr 
lässt  sich  weder  mittelst  der  Loupe  noch  unter  dem  Mikros^ 
kope  erkennen.  Das  Mineral  zerbröckelt  zwischen  des 
Fingern  und  färbt  dabei  ab ,  <an  feuchter  Lippe  klebt  es 
schwach  und  saugt  Wasser  unter  Austreibung  vieler  Luft- 
blasen auf,  wird  aber  dabei  nicht  plastisch.  Die  Härte  ist 
=  0,5  —  1 ;  das  specifische  Gewicht  =  2,544.  Durcb 
Säuren  findet  eine  nur  unvollständige  Zersetzung  statt 

Die  Analyse  des  bei  100^  C.  getrockneten  und  mittekt 

kohlensaurem  Natron-Kali  aufgeschlossenen  Minerals  gab: 

Sauerstoff. 
Kieselsäure     45,82  24,23 

Thoiierde        39/i2  18,61 

Wasser  14,20  12,6V 

99,50 

Der  Sauerstoff  von  Si :  AI :  H  verhält  sich  wie  4:3:2; 
dieses  Steinmark  ist  demnach  zweidrittelkieselsaure  Thon- 
erde  mit  2  At.  Wasser  nach  der  Formel  des  Kaolin: 

AlSij  +  2H. 

2)  Festes  Stemmark.  Dieses  Steinmark  findet  sieb  in 
verwittertem  Melaphyr  zunächst  der  Königin -Marienbütte 
bei  Cainsdorf.  Die  Mandeln  liegen  hier  lose  in  einer  8—10 
Fuss  mächtigen  Schicht  rothbrauner,  mulmig-thoniger  Erde, 
die  auf  festem  aber  auch  zum  Theil  der  Yerwittening 
unterworfenen  "MeYa^fV^x  wäx^^ 
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Die  Grösse  dieser  Mandeln  ist  durchschnittlich  bedeu- 
tender als  jener  des  zerreiblichen  Steinmarkes,  aussen  sind 
sie  zuweilen  mit  einer  dünnen  Schale  von  Chalcedon  um- 
geben, nach  innen  aber  sind  sie  völlig  homogen  und  durch 
keine  Beimengung  irgend  einer  fremden  Mineralsubstanz 
verunreinigt. 

Die  Farbe  schwankt  zwischen  rein  weiss,  graulich  bis 
gelblichweiss ;  der  Bnich  ist  uneben  ins  Splittrige  und  die 
Bruchflächen  schwach  schimmernd.  Mittelst  starker  Loupe 
läsöt  sich  eine  krystallinisch  feinkörnige  Structur  erkennen. 
An  dünnen  Kanten  schwach  durchscheinend.  Die  Mandeln 
sind  fest  und  zähe,  dabei  aber  milde;  an  feuchter  Lippe 
nur  schwach  klebend.  Bei  Eintauchen  in  Wasser  ist  weder 
ein  Entweichen  von  Luftblasen,  noch  ein  Einsaugen  deß- 
eelben  zu  beobachten;  die  Stückchen  bleiben  ganz  unver- 
ändert. Die  Härte  ist  =  1,5  —  2;  das  specifische  Gewicht 
=  2,600.  Im  Glaskölbchen  giebt  das  Mineral  Wasser,  die 
Stückchen  brennen  sich  hart  ohne  Schwärzung.  Vor  dem 
Löthrohr   unschmelzbar;    mit    den  Flüssen   werden    klare, 


farblose  Gläser  erhalten. 

Die  Analyse  gab: 

KicselsäuTe     46,20 
Thouerde        39,72 
Wasser            13,80 

Sauerstoff. 
24,43 
18,56 
12,26 

4 
3 
2 

99,72 

Dieses  SauerstoflFverhältniss  führt  zu  derselben  Formel 
des  vorhergehenden  zerreiblichen  Steinmarkes  und  stimmt 
mit  der  des  Kaolin  überein: 

AlSij  +  2H. 
Die  Untersuchung  beider  Varietäten  des  Steinmarkes 
aus  dem  Melaphyr  ergiebt  für  dieselben  eine  gleiche  Zu- 
sammensetzung, die  zugleich  mit  der  Normalmischung  des 
Kaolin  übereinstimmt,  so  dass  man  füglich  dieses  Steinmark 
als  zu  Stein  erhärteten  Kaolin  betrachten  kann. 
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LIX. 

Ueber  die  Thorerde  und  deren  Verbin- 
dungen. 

Die  Versuche  über  die  Thorerde,  welche  J.  J.  Chy- 
denius  (Pogg.  Ann.  CXIX,  43  im  Auszug  aus  kemitk 
undersöknmg  etc.)  angestellt  hat,  umfassen  das  MetaU,  die 
Erde  und  viele  ihrer  Salze.  Wir  geben  die  wesentlichen 
Resultate  derselben  in  gedrängter  Zusammenstellung. 

Unter  den  bekannten  Mineralien,  welche  Thorerde  ent- 
halten, hat  der  Verf.  den  Orangit  zur  Barstellung  des  Un- 
tersuchungsniaterials  benutzt.  Er  fand  das  spec.  Gew.  dei- 
selben  in  7  Versuchen  zwischen  4,888  und  5,205  und  setit 
es  mit  Zurechnung  der  früheren  Angaben  im  Mittel  auf 
5,112.  Trotz  der  Abweichungen  in  äusseren  Eigenschafieo 
und  im  specifischen  Gewicht  ist  der  Verf.  der  Uebeneih 
gung,  dass  der  Orangit  identisch  sei  mit  dem  Thorit,  dessen 
spec.  Gew.  er  nach  alten  und  neuen  Bestimmungen  =  4,514 
setzt. 

Die  Zusammensetzung  des  Orangits  fand  der  Ver£  in 
100  Th.: 


Si 

17,76 

th 

73,80 

Öa 

1,08 

Pb 

1,18 

» 

H 

6,45 

Um  die  Thorerde  aus  dem  Orangit  zu  gewinnen,  Ie^ 
setzte  der  Verf  denselben  mittelst  Salzsäure,  schied  wie  ge- 
wöhnlich die  Kieselsäure,  im  Filtrat  durch  Schwefelwasso^ 
Stoff  das  Bleioxyd  ab  und  fällte  die  Erde  durch  Ammoniak. 
Gereinigt  wurde  sie  durch  Auflösen  in  Salzsftnre,  naheso 
Neutralisation  mit  Ammoniak  und  HinzoftLgong  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  Das  hieibei 
ausgeschiedene  Doppelsalz  löste  man  in  Wasser  mit  etwai 
Sfture  und  iä&te  e%  diAxxOicL  k\s£avQ»\üak^   wiederludte  aber 
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diese  Operation.  Eben  so  vortheilbaft  kann  man  die  fast 
neutrale  Lösung  mit  Oxalsäure  fallen  und  das  Thorerde^ 
Oxalat  glühen. 

Die  wasserfreie  Thorerde  ist  eine  graugelbe  Masse»  die 
bekanntlich  (s.  dies.  Joum.  LXXXI,  207)  in  Quadratischen 
Kry  stallen  zu  erhalten  ist  Sie  hat  ein  spec.  Gew.  == 
9,077—9,20  (nach  Mosander  9,523)  und  löst  sich  nur  in 
concentrirter  Schwefelsäure  nahe  bei  deren  Siedepunl^t  nach 
längerer  Erhitzung  völlig  auf.  Das  Hydrat  dagegen  löst 
sich  leicht  in  den  meisten  Säuren,  ausgenommen  Fluor- 
wasserstoflF-,  Molybdän-  und  Oxalsäure.  Ihre  Auflösungen 
werden,  wenn  keine  Wein-  oder  Citronensäure  anwesend 
ist,  durch  die  AlUUien  und  kohlensauren  Baryt  geföllt  und 
die  Erde  löst  sich  nicht  im  Ueberschuss  der  Alkalien,  wohl 
aber  leicht  in  kohlensauren  Alkalien.  Das  Hydrat  hält  beiin 
Auswaschen  kein  Kali  oder  Natron  zurück.  Aus  schwaQh 
sauren  Lösungen  fällen  bekanntlich  Kalisulfat  und  Oxal- 
säure  die  Erde  vollständig.  Der  durch  schwefelsaures  Kali 
in  der  Wärme  entstandene  Niederschlag  löst  sich  beim  Er- 
kalten wieder  auf,  wenn  die  Flüssigkeit  weder  zu  verdünnt 
noch  zu  concentrirt  ist.  —  Kaliumeisencyanür  glebt  einen 
"weissen  Niederschlag. 

Unterschwefligsaurcs  Natron  fllUt  in  der  Wärme  ans 
neutralen  oder  schwach  sauren  Thorerdesalzlösungen  ein 
Gemenge  von  unterschwefligsaurer  Thorerde  und  Schwefel, 
aber  nicht  ganz  vollständig,  auch  selbst  weim  gekocht  wiird. 
Mittelst  dieser  Eigenschaft  lässt  sich  die  Thorerde  vom 
Ceroxydul  trennen. 

Von  Titan-,  Niob-  und  Unterniobsäure  lässt  sich  Thor- 
erde  durch  Oxalsäure  scheiden. 

Unter  den  Salzen  der  Thorerde  hat  der  Verf.  folgende 
untersucht :  * 

1)  Sauersloffsalze. 

Kohlensaure  Thorerde  bildet  sich,  wenn  das  in  Wasser 
vertheilte  Hydrat,  welches  schon  aus  der  Luft  Kohlensäure 
anzieht,  mit  einem  Strom  dieser  Säure  längere  Zeit  behan- 
delt, oder  wenn  Chlorthorium   mit    nicbt  ü\>etBQ\im%\|gBA. 

Jonnu  t  pnkt.  Chemie.  LJXXIX.  8,  ^0 
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kohliBiisauren  Natron  geMt  wird.  Das  Sals  entibldt  81i3 
bis  82,33  p.C.  Thorerde,  ist  also  th4Ö  +  4H. 

Schwefelsaure  Thorerde  krystallisirt  zwischen  10  und  15* 
in  durchscheinenden  monoklinischen  Prismen  [kiystallogn- 
pfaische  Besämnitmg  im  Original],  welche  an  der  Lnft  etwas 
verwittern  tmd  «ich  träge  in  Wasser  lösen.     Sie  bestehen 

*  ans  2(thS)  +  9H  und  verlieren  bei  100^  J  ihres  Wauen. 
Ihre  LSsong  in  Wasser  giebt  beim  Kochen  einen  flockig 
wolligen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim  & 
kalten  wieder  löst,  beim  Abdampfen  in  25^  Wärme  keine 

Erystalle,  sondern  eine  Salzmasse  von  Tb§-f~2H.  Du 
wasserfreie  Salz  löst  sich  zischend  in  Wasser. 

Das   beim  Kochen    der  Auflösung   sich   absdieideode 

Sak  ist  bald  aus  (thSJa  +  SH,  bald  aus  thS  +  H  M 

Bereelius  aus  Th8-f'2H)  zusammengesetzt  und  vei&rt 
sein  letetes  Wasser  erst  jenseits  232^. 

Das  Doppehulfat  mit  Kali  Hess  sich  nicht  in  deuÜicIuB 
Krystallen  gewinnen.  Es  hat  unter  den  gewöhnlichen  üb- 
stknden  bereitet  die  ihm  von  Beraelius  erthcilte  Zusam* 

mensetzung  KS  +  ThS  +  H;  aber  wenn  festes  FftlJMtl&i 
bei  70^  in  einer  Lösung  des  Thorerdesulfats  digerirt,  der 
Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  aus  Ll^ 
sung  in  heissem  Wasser  wieder  abscheiden  gelassen  wiri 
so  bestehen  die  feinen  Krystallc  aus  2.KS-f'Th§+H. 

Chramsaure  Thorerde  bildet  ein  gelbes  undeutlich  kif- 
stallinisches  Salz,  ThCr-f^H,  sowohl  wenn  das  Hydnt  in 
Obromsfture  gelöst,  als  wenn  Chlorthorium  mit  Cfanimsiiire 
eingedampft  wird.  Seine  Auflösung  bleibt  beim  Kod^ 
klar. 

Molyhdänsanre  Thorerde  schlägt  sich  bei  VetAnsdien  to 
ChlorÜioriums  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  als  warnet 
flockiger  Niederschlag  zu  Boden,  der  in  Saksfture  sich  M 
und  von  Natron  nicht  völlig  zersetzt  wird. 

Oxalsäure  Thorerde,  th€+Ö,  ist  in  Waaser  gns» 
Ifidioh  ttnd  kaum  in  Oxalsäure  oder  verdAimt«  IBnertl' 
•tarea  Vi^^ 
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Ämmetuaure  TharerdCf  im  Vacuo  verdunstet»  biU^t  .ti^ol- 
förxmge  Kryatalle,  'die  an  der  Luft  yerwittem*  Sie  scheine 
2  At  Wasfier   zu   «nthalten   und   besten  bei   106^  ^$Km 

thCHOa.    iDer  Waaserverlust  bei  lOO«»  war  9,77  pX!. 

Bmgsamrt  TAarerde  entafleht»  wenn  ThoreiKlehjrdtfat  in 
nicht  zu  Goncentiärter  Essigsämre  ^gelöst  oder  wenm^OUnr- 
iihorium  mit  iEiSBigsänre  behandelt  wird.  Die  feinen  umUI- 
itonigen  Krystalle  aind  unlösUcb  in  Wasaer,  kanuu  iQi- 
lidi  in  verdiuinter  Bssigaäure  und  besteben  bei  100^  ai|s 

Wemsaure  ^harerde  (Uli  aus  neutlrälen  Thottradeaaib- 
lösungen  dvurch  Weinsilare  gallertartig,  beim  Vtrilusten 
des  Filtrats  als  weisses  Pulver.  Beide  scheinoi  das  iKMii'' 
acbe  Sak  aus  3  At  Erde  und  2  At  Säure  (einbasiiger)  m 
sein,  ersteres  wasserfrei,  letzteres  mit  1  At  Wiasser  yer- 
bnnden. 

Cüronemaure  Tharerde  gleicht  der  vorigen ,  enthftlt  jib^r 
anscheinend  das  neutrale  Salz' mit  6  At  Wasser. 

Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  nicht 

2)  HaMdialze. 

CUorthmum  ist  aus  wässriiger  Lösung  nicht  kr7stf41ia]r- 
bar,  beim  Erhitzen  der  trocknen  Salzmasse  .hinterbleibt 
ÜMurerde.  Durch  Glühen  der  mit  Kohle  gemengten  Thpr- 
erde  im  Chlorstrom  erhält  man  ein  theils  krystalUsirtay, 
fheils  pulvriges  weisses  Sublimat,  welches  erst  jwseil^ 
440®  C.  flüchtig  ist,  schnell  Feuchtigkeit  ansieht  nnd  unt^r 
Ebrhitzung  in  Wasser  sich  löst  Die  Krystalle  scheinen 
rhombische  Prismen  zu  sein  und  bestehen  aus  ThCL 

Das  Doppehdbs  mü  Sahmak,  welches  behn  UhgidluiiiifiEii 

jdies  Chlorürs  mit  Chlorammonium  und  EtUtzen  (me  hoc^ff) 

-4er    trocknen    Salzmasse   in    Chlorwassevstofi^pMi   entsitelrt^ 

bildet  eine  gesinterte  in  Wasser  lösliche  Masse,  4i6  im 

Vacuo  getrocknet  aus  2.'NH4Cl  +  ThCl+4H  besteht  und 
l>ei  lOO^'  3  At  Wasser  verliert. 

Das  Flumihanum  seheidet  sich  bei  ZusaAz  von  S^im- 
-flime  zu  .  CMortboriootilösfmg  {^alkrtartig  nnd  vofifMttidig 
«b ,  verwandelt  «ich  aber  bald  in  ein  weisa^a  PnWex%   läi^ 

30* 
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ist  nnlöslicli  in  Wasser  nnd  Flussäure,  bestellt  ans  ThF-f  2H 
und  verliert  sein  Wasser  bei  200"  nocb  nicbt  vollstindi^. 
Mit  Fluorkalium  bildet  es  ein  in  Wasser  unlösliches  Dop|)el- 

salz,  welches  bei  100«  aus  KF  +  2.ThF  +  4H  besteht  und 
durch  Kochen  frisch  gefällten  Thorerdehydrats  mit  einer 
concentrirten  Lösung  sauren  Fluorkaliums  und  Fluor- 
wasBcrstoffsäure   zu  bereiten  ist     £in   anderes   Doppelsak 

KF  +  4.  ThF  +  H  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  sanreii 
Lösung  von  Thorerde  in  Salzsäure  mit  saurem  Fluorkalinm. 

und  noch  ein  anderes  2.KF  +  7.ThF  +  3II,  wenn  statt  de? 
säuren  neutrales  Fluorkalium  angewendet  wird. 

Das  Jodthon'vm  ist  nicht  gut  krystallisirbar   und  brännt 
sich  am  Licht. 

Das  Aeqnivalenl  der  Thorerde,  welches  der  Verf.  ans 
den  Analysen  des  Sulfats,  Kalidoppelsulfats,  Acetats,  Oxa- 
lats und  Formiat»  cTinittelt  hat,  stellt  sich  nahezu  mit  des 
Berzelius'schen  (07,5)  gleich  und  der  Verf.  setzt  es  = 
67,16,  also  das  Aequivalent  des  Metalls  =  50,16  (H==t 
Aber  die  erhaltent^n  Zahlen  sind  in  den  einzelnen  Tö^ 
suchsrcihen  sehr  abweichend,  so  eigab  sich  aus  der  sciwfr 
feisauren  Thorerdc  im  Mittel  aus  4  Bestimmungen  67^ 
mit  den  Schwankungen  66,33  —  68,03,  aus  der  essigawrea 
Thorerde  mit  den  Extremen  67,06  und  68,40.  aiu  J« 
ameisensauren  Salz  68,45,  aus  dem  Oxalat  65,85.  Twö 
dessen  hat  sie  der  Verf.  alle  verwendet  zur  BerechDBDJ 
des  Mittels.  Die  Acten  über  das  Aequivalent  des  Thoria* 
sind  somit  noch  nicht  geschlossen. 

In  dem  Nachlass  Mosander's  fand  sich  ein  ^ 
„schwefelsaure  Thorerde  aus  Euxenit**  vor,  welche  rdn  ** 
Der  Verf.  hat  aber  aus  dem  Euxenit  von  Arendal  kö* 
Thorerde  zu  gewinnen  vermocht  und  vermuthet  dceiA 
•dass  Mosander  entweder  eine  Varietät  des  Euxenits ote 
ein  anderes  dem  Euxenit  ähnliches  Mineral  benutzt  hit 

Das  Metall  Thormm  stellte  der  Verf.  aus  Chlortlori«» 
mittelst  Natrium  oder  Kalium  dar  und  erhielt  es  als  to 
kelgraues  Pulver  von  7,657  —  7,795  spec  Gew.  Da«^ 
verbrennt  an  der  Luft  mit  starkem  Glans,  sersetst  Wtf* 
mcht  und  w\xd  \oi^  ^Ou^^i^isox^  ts;^  ui  der  Wtnne  S^ 


^.r 
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Tborerdc  u.  deren  Verbindungen.  ^Q^ 

5t.     In   Salpetersäure    löst    es   sich   leicht   auf,    in  Chlor- 
isserstoffsäure  um  so  schwerer,  je  dichter  es  ist. 

Von  den  anderen  Verbindungen  hart  der  Verf.  noch 
s  Schwefelmetall  und  das  Stickstoflfthorium  untersucht 

Schwefelthorium  wurde  durch  starkes  Glühen  von  Thor* 
de  in  einem  Gasgemenge  von  Wasserstoff  und  Schwefel- 
►hlenstoff  bereitet.  Es  ist  schwarz,  gerieben  grau  und 
stallglänzend  und  geht  beim  Glühen  an  der  Luft  in 
aorerde  über.  In  Chlorwasserstoffsäure  ist  es  unveränder- 
h,  von  Salpetersäure  nur  schwer  angreifbar;  in  Königs- 
isser  löst  es  sich  vollständig  auf.  Mit  schmelzendem 
alihydrat  zersetzt  es  sich  in  Schwcfelkalium  und  Thoi> 
de,  mit  Chlor  in  Chlorthorium,  welches  sublimirt.  Sein 
ec.  Gew.  ist  =  8,29,  seine  Zusammensetzung  ThS,  denn 
.  hinterliess  88,44  und  79,09  (soll  wohl  heissen  89,09) 
horerde.     Die  Rechnung  verlangt  89,36  p.C. 

In  Wasserstoff  geglüht  verliert  es  keinen  Schwefel 

Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  SchwefelmetalU 
-twächere  Glühhitze   an,    so  bildet  sich   anscheinend  das 

xjsulfuret  ThS  +  2th,  welches  beim  Rösten  84,14,  84,12, 
»60  p.c.   Thorerde   hinterliess.     [Hier  muss   ein  Irrthum 

Walten;  die  Formel  ThS  +  2th  hinterlässt  beim  Glühen 
18  p.c.  Thorerde.    D.  Red.] 

«Stickstoffthorium  oder  Thoriumamid  scheint  ein  kleiner 
öci^ngantheil  des  Präparates  zu  sein,  welches  beim  Glühen 
^  Thorerde  oder  Chlorthorium  in  Ammoniak  oder  voi^ 
^^Xionium-Thoriumchlorid  in  Chlorwasserstoff,  bis  kein 
^^iiiak  mehr  entweicht,  sich  bildet.  Es  ist  ein  weisses 
'teres  Pulver,  das  mit  Wasser  gewaschen  beim  Schmelze]^ 
^  iCalihydrat  Ammoniak  entwickelt  und  überwiegend  au9 
aorerde  besteht. 


4^  Basische  Knpfereolfee. 

Üeb^r  einige  basiscte  Kupfersalze 

^*t  F.  Field  (Pia.  Mag.  Vol.  24  Nö.  15».  p.  123)  einig« 
nene  Analysen  mitgetheili 

1)  Ba$i8ch-8chweftüaures  Kufftroxyi.  —  Die  Analysen 
dieses  basischen  Salzes,  welche  von  Zeit  zu  Zeit  von  Cle- 
m&em  veröffentlicht  worden  sind,  sind  nicht  sondeilidi 
übereinstimmend,  indem  der  Kup&roxydgehalt  in  einzelnea 
Fällen  bis  zu  einer  Differenz  von  3  p.C  yariirt,  so  dast  die 
For^lel  zwischen  4.CuO,SO,,4.HO  und  4.CnO,SO|,3.H0 
zu  0egen  scheint 

PafL  Mineral  Brochantii  kaan  sicherlick  als^  4faclhbiB- 
Bches  Salz  mit  4  Atomen  Wasser  angesehen  werdest  Dk 
Analyse  yo^  Berthier,  welcher  eine  Probe  aus.  Mexiko 
afialysirt,  ui^d  eine  von  Field  ausgeft^hrte  Analyse  einer 
{"röbe  aus  Andacollo  in  Chile  stinunen  gut  überein. 

Mexiko.         Chile. 

Kupferoxyd      06,!M  66,04 

^ffiiwefeMor^  16^00  16»M 

Wasser  17;^0  10,47 

Das  specifische  Gewicht  der  chilenischen  Probe  fiuid 
f*I«ld  zu  3,^1. 

Daß  kijnßtliche  Salz  von  £eser  Zusammensetsmig  er 
i&ß\\  Field,  indem  er  eine  kleine  Quantität  kanstibcheB 
£al!iB  zu  einevi  grossen  üeberschuss  von  schwefelsi^nreffl 
£upfero:tyd  ftigte  und  einige  Zeit  kochte.  Die  SubsUu 
itnrde  viele  Tage  lang  gewaschen,  bis  sich  im  Filtrat  keine 
Spor  ton  S^hwefelsfiure  und  Eupferoxyd  mehr  entdecke« 


Das  grüne  Pulver  wurde  bei  212^  F.  getrocknet, 
es  nicht  mehr  an  Gewicht  verlor, 

Resultate  der  Analyse: 

CuO(Cu— 31,7)  67,51 

SO.  16,98 

HO  (:inrch  Differenz)  15,51 


Basische  Eup&nalse.  4gfi, 


Diass  föhrt  zu  der  Formol: 

3.CuO,CuOSOa,4.HO; 
welche  folgende  Zahlen  involidrt: 

i.GuO       67,63 
1^1  17,04 

4.  HO  15,33 


100,00 

Das  Eupferoxyd  wurde  nach  2  Methoden  bestimmt: 
1)  Durch  Auflösen  des  Salzes  in  verdünnter  SalpetorsäuicQ,^ 
Fällen  mit  Kalilauge  u.  s.  w. ,  und  %)  durch  Ernitzen  .^em 
Salzes  zur  Weissgluth  in  einem  Platintiegel,  wobei  der 
Bückstand  keine  Spur  Schwefelsäure  enthielt 

Wendet  man  statt  des  kaustischen  ELalis  eine  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Kalk  an  (indem  das  schwefelsa^oxe 
Kupferoxjd  im  Ueberschuss  vorhanden  ist),  so  besteht  der 
grüne  Niederschlag  gänzlich  aus  Oxychlorid»  meistens  von 
der  Formel  S.C!iiO,CuC!,4.HO,  bisweilen  (abhängig  von 
der  Länge  der  Zeit,  während  welcher  man  kocht)  von  der 
Formel  3.CuO,C!uCl,6.HO.  Diess  ist  in  so  fem  von  eini- 
gern  Interesse,  als  das  natürliche  Oxychlorid  (Atakamh), 
welches  in  der  Regel  4  At  Wasser  enthält,  bisweilen  mH, 
5  At  gefunden  wird;  und  Berthier  analysirte  vor  vielen 
Jahren  eine  Probe  aus  Cobija  (Bolivia),  welche  ft  At  ent- 
hielt 

Die  von  Field  dargestellte  künstliche  Verbindung 
stimmt  in  ihrer  Zusammensetzung  mit  der  von  Berthier 
analysirten  sehr  gut  überein. 

NatOrlich. 
a .  CuO     50,00 
ÜuC^        28,25 
6.  HO       21,75 


Künstlich. 

Bsreoknet 

49,85 

49,56 

28,02 

28,01 

22,13 

22,43 

100,90  lOOvQO  100,00 

Wenn  unterchlorigsaures  Natron  statt  des  tmterohterig- 
Banren  Kalks  angewendet  wird,  so  fUlt  dieselbe  Verbindung 
(Kupferoxy Chlorid)  nieder;  wenn  man  aber  bei  der  D«i^ 
Stellung  des  unterchknrigsaaren  Natvons  das  Alkali  nicht 
vollkommen  sättigt,  so  entbftlt  der  Niederschlag,  wie  au  er- 
warten, beide  basische  Salze. 

2)  KufferosßyMwHd.  —  Die  Niederschläge,  die  entweder 
durch  die  kaustischen  Alkalien  oder  durch  di^  ua1«K&d^ 
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rigsaiiren  Salze  der  Alkalien  (bei  Ueberschufis  von  Kupfer- 
salz)  hervorgebracht  werden,  scheinen  unter  den  meisten 
Umständen  identisch  zu  sein,  nämlich  CaCl,3.CaO,l.H0; 
aber  es  scheinen  auch  noch  andere  Oxychloride  zu  existi- 
ren;  Gladstone  erhielt  gelegentlich  die  Verbindung 
2.CuO,CuCl,HO. 

3)  Basisch-salpetersaures  Knpferoxyd^  (l.CuONOs.S.HO) 
oder  (CuONOs,  3.CuO  HO),  u.  nach  Graham  (S.CuO,  NO5,  HO). 
Diese  basische  Verbindung  erlangt  man  entweder  dnich 
Erhitzen  des  gewöhnlichen  salpetersauren  Kupferoxyds  oder 
durch  theilwcise  Zersetzung  seiner  Lösung  durch  die  kau- 
stischen Alkalien.  Wenn  unterchlorigsaure  Salze  zu  salpeter- 
saurem Kupferoxyd  gefügt  werden,  so  besteht  der  Isieder- 
schlag  ganz  aus  Oxychlorid. 

Field  gelang  es  vor  einigen  Jahren,  schöne  Ejr}'stalle 
dieser  basischen  Verbindung  zu  erhalten,  indem  er  das 
Salpetersäure  Salz  mehrere  Wochen  einer  ganz  massigen 
Hitze  aussetzte.  Die  resultirende  Masse  zeigte  aus  einander 
gebrochen  im  Innern  eine  Masse  glänzender  Prismen  von 
bläulichgrüner  Farbe,  vollkommen  unlöslich  in  Wasser. 
Die  Analyse  lieferte  66,48  p.C.  Kupferoxyd,  übereinstini- 
mend  mit  den  Formeln  von  Gerhardt  und  Gladstone. 

Berechnet.      Gefunden. 
4 .  CuO      66,22  66,i8 

NO5  22,51 

3.H0        11.27 

100,00 

Fassen  wir  Alles  zusammen,  so  ergiebt  sich: 

Kali    zu    überschüssigem    schwefelsauren    Kupferoxji 
gefügt,  erzeugt  die  Verbindung: 

3.CuO,CuOSOs,4.HO. 
Unterchlorigsaiures  Alkali  giebt  unter  diesen  ünutinda: 

3.CuO,CuC],4.HO, 
und  unter  gewissen  Umständen: 

3.CuO,CuCI,6.HO. 
Kali  zu  Kupferchlorid  gefligt,  giebt: 

3.CuO,CuCU.HO. 
und   die   nämliche  Verbindung  entsteht  auch   «nf  ZoMh 
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vli  zu  salpetersaurem  Kupferoxyd  geftigt  erzeugt: 

CuON05,3.CuOHO, 
d  unterchlorigsaure  Alkalien 

3.CuO,CuCl,4.HO  fMlen. 

3bcrBchüsBige8  Kali  in  der  Kälte  zu  einem  löslichen 
salze  gefugt  erzeugt  das  blaue  Kupferoxydhydrat, 
3  bei  120®  F.  sich  etwas  schwärzt  und  bei  2^2®  F. 
^'^asser  verliert 


LXI. 

r  das  Spectrum  der  Chlorchromsäure. 

Von 
F.  Gottschalk  und  E.  Dreohsel. 

(Hierzu  Tafel  I,  Fig.  1.) 

e  gelbrothen  Dämpfe  der  Chlorchromsäure,  CrClOj, 
m  der  nichtleuchtenden  Gasflamme  eilige  eigenthtlm- 
lassviolette  Färbung,  ähnlich  der  Kaliflamme,  aber 
^ser.  Um  das  Spectrum  derselben  zu  untersuchen 
mittelst  eines  Gasometers  atmosphärische  Luft  oder 
Sauerstoffgas  über  die  in  einer  Kugelröhre  sich  be- 
e  Substanz  geleitet  und  so  eine  stetige  Verdampfung 
en  bewirkt.  Der  Dampf  trat  aus  dem  in  eine  feine 
am'gezogenen  Ende  der  Kugelröhre  in  eins  der  Luft- 
eines  Bun senschen  Brenners.  Die  Flamme  strahlte 
L  einem  ziemlich  intensiven,  blass  violetten  Lichte, 
löne  Spectrum  der  Flamme  ist  in  der  Zeichnung  Taf.1, 
unter  C  abgebildet.  Mittelst  eines  SteinheiTschen 
ttes  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Er d mann,  fttr 
n,  wie  auf  der  beigegebenen  Zeichnung  in  o,  wo  sich 
ge  einiger  besonders  charakteristischer  Linien  ange- 
findet,  angedeutet  ist,  wenn  der  linke  Rand  von 
100  ist,   Kaa  =  71,    Ka?  =  190,   L\a  =  %^,\i 
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Srt  =  148,6,  Tl  =  116,  Rbß  IL  a  =  176  und  177.  erga- 
ben sich: 
I    drei  violotte  Linien,   a  =  172—172,6,  ß  =  170^171. 

7  =  169,5—170; 
n.    acht  grüne  Linien  in  drei  Gbnppen,  nämlich 

1.  J  =  120,5—121,      |x  =  119  —119,8,  v  =  117  —118» 

2.  l  =  114,5—115,5,  X  =  112,5-113,5,  §  =  110,3— IIU 

3.  $  =  108—108,8,  X  =  106,3—107; 
m  eine  gelbe  Linie  C  =  101,8—102,3; 

IV.  drei  orange  Linien    ij  =  95,3—96,     o  =  93,3— »13 
7C  =  91,6-92,6; 

V.  zwei  rothe  Linien  ^  =  88—89,3  und  p  =  81,3—8?* 
Zur    näheren    Charakterisimng    des    Chlorchronuänre- 

Bpectrums  ist  noch  Folgendes  zu  erwähnen.  In  Bezug  tof 
die  Helligkeit  der  einzelnen  Linien  aind  vier  Grade  sauh 
terscheiden.  Helligkeit  ersten  Grades  zeigen  die  Linien  o, 
ß,  7,  S,  Helligkeit  zweiten  Grades  e,  (,  "y),  ^^  dritten  On- 
des  i,  X,  X,  und  vierten  Grades  |Ji,  v,  ^i  o»  ^  P-  Von  im 
Streifen  Grün  5  auf  120,5—121  erstreckt  sich  bis  in  dieNihe 
der  dreifach  violetten  Linie  d,  ß,  7,  etwa  bis  165,  ein  M 
dem  Grünen  ins  Blaue  und  Violette  übergehender  Scbein, 
wie  er  in  der  Zeichnung  durch  Schraffiron  yersiiuüicht  in 
Die  violetten  Linien  liegen  ganz  isolirt  im  Dunkeln,  vi 
über  sie  hinaus  sieht  man  weder  Streifen,  noch  eig«nthttaD- 
liehes  Spectrallicht.  Die  grünen  Linien  bilden  drei  Grop* 
pen,  nämlich  die  beiden  dreifachen  5,  |x,  v,  und  c,  x,  ^  aal 
die  zweifache  e,  X;  bei  schwachem  Damp&trome  ersdidiit 
jede  dieser  Gruppen  als  einfach  breiter  Streifen.  EbeM 
verhält  es  sich  mit  den  violetten  Streifen,  weldie  ba  sdn» 
cheui  Dampfistrom  einfach,  bei  etwas  starkem  aber  dreifrik 
ersclieinen.  Die  8  grünen  Linien  sind  beaandem  intereMri 
wegen  ihrer  verschiedenen  Intensitäi  Die  ento  Qxa/f^ 
wird  gebildet  von  der  hellsten  Linie  des  Spectni]B%  tqbI 
und  von  zwei  anderen ,  |jl  und  v ,  deren  Helligkeit  vieM 
Grades  ist;  dann  folgt  die  zweite  Gruppe,  bestelwnd  m 
iwei  liinien  dritten  Gtrades,  i  und  x  und  einer  viorteat 
und  zuletzt  die  dritte,  bestehend  aus  s  zweiten. und  \  driM 
6xade&  Zwischen  ^  und  X  und  ti  und  C  ist  ftr  daa  enia* 
Wl  ft^*»  <^^TU  Oc\\>Qw  \w^Qit^T^^,^\  ^tN%  *bKQij(emi  am  dia 
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Orange  ins  Gelbe  tibergehender  Schein  vorhanden.  Bei< 
stärkerem  Dampfstrome  tauchen  neben  der  schönen  orange 
Linie  k)  noch  zwei  Linien  vierten  Grades  o,  tc  in  derselben 
Farbe  auf.  Vom  linken  Rande  der  rothen  Linie  ^  erstreckt 
sich  ein  rother  Schein  bis  etwa  84,3,  dann  folgt  ein  schwar- 
zer Zwischenraum  und  dem  aufmerksamen  Auge  erBchekrt 
bei  längerem  Beobachten  noch  eine  zweite  roth'e  Linie  p^ 
von  nur  geringer  Intensität  auf  81,3 — 82,5. 

Bei  Anwendung  von  Sauerstoff  erschienen  die  Streifen 

deutlicher  als  bei  atmosphärischer  Luft.    Leitet  man  erste- 

ren  in  starkem  Strome  über  die  Chlorchromsäure,  so  dass 

von    den    stetig    sich   folgenden   kleinen   Explosionen    des 

Gases  und  des  Sauerstoffs  sich  ein  eigenthümliches  Rauschen 

der  Flamme  vernehmen   lässt,   und  ausserdem  ein  starker 

Dampfstrom  in  dieselbe  gelangt,  so  wird  das  Spectrum  so 

intensiv  leuchtend,  dass  das  Auge  den  Glanz  der  Streifen 

und   des   ausser  ihnen  noch   vorhandenen   oben  erwähnten 

ei^enthümlichen  Spectrallichtes  kaum  zu  ertragen  vermag. 

Besonders  schön  ist  in   diesem  Falle  ier  dreifttch-violetto 

Streifen  «,  ß,  y;  ß  und  y  stehen  näher  bei  einander  als  oe, 

wie  auch  aus  der  2ieichnung  und  aus  obigen  Zahlenangaben. 

emchtlich  ist.    Bei  Betrachtung  dieses  schönen  dreifachen 

Streifens   wird  man   unwillkürlich   an   die  schöne  violette 

Doppellinie   o,  ß    des  Rubidiums  erinnert,    und  es  scheint 

interessant,    die  Lage  derselben  mit  der  des  Chlorchrom- 

afturestreifeas  a,  ß,  f  zu  vergleichen.     Für  den  von  uns 

lienutzten  Apparat  des  Herrn  Pro£  Erdmann  liegt  nach 

oben  angefahrten  Daten  Rba  und  ß  auf  177  und  176  der 

Sullcron'schen  Scala,  die  violette  a  der  Chlorchromsäure 

alber  auf  172.    Es  ist  also  der  violette  Antheil  der  Chlop- 

dbnoniBäurefiainme  nur  unbedeutend  weniger  brechbar  als 

das  violette  Licht  der  Rubidiumflamme. 

Weder  Chlor,  für  sich  in  die  Flamme  geleitet,  noch 
6kFDMehlorid-  und  Chlorürverbindungen,  auf  einem  Platin^. 
Attktchen  geglüht,  gaben  mit  Bunsen'scher  Flamme  eigen* 
ikümliche  Spectren,  und  ist  daher  die  Chk)rchromsäure 
ilirer  leichten  Yerdampfbarkett  halber  die  geeignetate 
dhremverbindung  zur  Beobachtung  des  diesem  EUementa 
eigenthUo^hen  Spectrums,  Das  in  dieser  Vexbmdjm^  NOt« 
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handene  Chrom  verbrennt  in  der  Flamme  zu  ChromoxTd, 
es  bcBchlägt  Platin  in  dieselbe  gehalten  mit  einem  granen 
Anfinge. 

Wird  eine  genügende  Menge  Chlorchromsäure  in  einem 
Probirröhrchen  znm  Sieden  gebracht  und  dasselbe  vor  den 
Spalt  des  Spectralapparutes  gehalten,  so  verschwindet,  mit 
Ausnahme  eines  schmalen  Streifens  Roth,  sämmtliches 
Spectrallicht  einer  leuchtenden  Flamme,  indem  es  von  deo 
tiefrothen  Dämpfen  absorbirt  wird. 


LXII. 

Ueber  das  Cäsium. 

(Hierzu  Taf.  I,  Fig.  2.) 

Mit  Bezug  auf  die  kürzlich  von  Allen  und  Johnson 
veröffentlichte  Arbeit  über  das  Aequivalent  des  Cänanv 
(s.  dies.  Joum.  LXXXIX,  164)  theilt  R.  Bunsen  (Po«. 
Ann.  CXIX,  1)  weitere  Versuche  über  das  Aequivalent  d« 
Cäsiums  und  Berichtigung  der  Annahme  Allen*B  und 
Johnson's  über  Lage  und  Zahl  der  Spectrallinien  dfi& 
Cäsiums  mit. 

Der  Verf.  war  nicht  in  der  Lage,  wie  die  amerik:)^^^ 
sehen  Gelehrten,  über  grössere  Mengen  Cäsiumchlorids 
fügen  zu  können.  Seine  ganze  Ausbeute  aus  30000 
Dürkhcimer  Soolwasser  betrug  nur  1^  Grm.  reines  C 
Cäsium  und  das  aus  ^  Pfund  Chlorrubidium  aus 
dolilli  abgefallene  ungetahr  eben  so  viel.  Mit  diesen 
gen  hat  der  Verf.  die  Bereitung  eines  völlig  reinen 
siumpräparates  auf  eine  andere  Art  als  Allen  and  J 
son  (s.  dies.  Joum.  LXXXVTQ,  82)  vorgenommen, 
stützend  auf  die  Eigenschaft  des  neutralen 
siums,  welches  sehr  leicht  an  der  Luft  zerfliesst, 
die  sauren  Tartrate  des  Rubidiums  und  Cäsiums  hiftb«=aCw 
dig  sind,  stellte  der  Verf.  aus  einem  Gemenge  von  lif  ^iiir 
tem  Rubidium-  und  Cäsiumgehalt  die  kohlensamw  &dtB 
dw,  setzte  «^a7A\  e\u  vcexvv^  vci^^  ^  ^vccsJta«^  «jLi  vKümgim 
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tun  das  Cäsiam  gerade  in  neatralee  und  das  Rabidinm  in 
saures  Tartrat  zn  verwandeln,  dampfte  zur  Trockne  und 
übcrliess  auf  einem  mit  Papierfilterchen  versehenen  Trichter 
die  Salze  einer  feuchten  Luft.  Das  abtropfende  weinsaure 
Ci&siumoxyd  wurde  in  Chlorid  verwandelt  und  bedurfte 
einer  reinigenden  Behandlung  mit  Platinchlorid,  da  es  Kali 
und  Lithion  aus  der  Weinsäure  aufgenommen  hatte.  Nach- 
dem diese  vollbracht,  gaben  die  Producte  der  4.,  5.  und 
6.  Reinigung  bei  der  Axialyse  unter  sich  hinreichend  über- 
einstimmende, mit  denen  der  amerikanischen  Chemiker 
nahe  zusammenfallende  Zahlen,  aus  denen  das  Äequivaknt 
des  Cäsmms  =  133,0  abgeleitet  werden  kann.  [Allen  und 
Johnson  fanden  133,03,  Bunsen  132,99]. 

Die  frühere  Angabe,  dass  das  Chlorcäsium  an  feuchter 
Luft  deliqucscirt,  hält  der  Verf.  auch  für  das  spectroskopisch 
völlig  reinste  Präparat  aufrecht  gegen  den  Widerspruch 
AUen's  und  Johnson's  und  glaubt,  dass  die  Letzteren 
trotz  ihrer  deutlichen  Angabe  „feuchte  Atmosphäre"  dennoch 
die  Prüfung  nicht  in  einer  wirklich  feuchten  Luft  vorge- 
nommen haben. 

Was  die  Bemerkung  der  amerikanischen  Gelehrten  be- 
trifft, dass  sie  7  Linien  im  Spectram  mehr  auffanden,  als 
Bansen-Eirchhoff,  so  verweist  der  Verf.  auf  seine  und 
Kirchhoff 's  nachdrücklich  hervorgehobene  Vorerinnerung, 
dass  in  ihren  Tafeln  nur  die  Linien  aufgenommen  seien, 
welche  die  schärfste  Charakteristik  des  Metalls  abgeben. 
Id  Bezug  auf  die  Lage  der  Spectrallinien  ist  eine  Abwei- 
dnmg  vorhanden.  Der  Verf.  hat  auf  Grund  der  Angaben 
der  Herren  Allen  imd  Johnson,  nach  welchen  in  ihrem 
Spectroskop  die  Natriumlinie  bei  100  und  die  blaue  Stron- 
tiumUnie  bei  156  lag,  eine  Reduction  auf  die  Tafel  von 
Fresenius  (Zeitschr.  1862.  Heft  1,  Fig.  2)  vorgenommen 
und  dann  völlige  Uebereinstimmung  mit  den  seinigen  und 
Kirchhoffs  gefundeb.  Als  Berichtigung  seiner  und 
Kirchhoffs  Tafeln  fügt  der  Ver£  hinzu,  dass  im  Spectrum 
des  Cäsiums  durch  Verschulden  der  lithographischen  Anstalt 
8  Unien  gezeichnet  sind,  welche  gar  nicht  im  Cftsiauh* 
ipectram  vorkommen.  , 
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Die  von  A.  und  J.  mit  XV  bezeichnete  Linie  filHt 
nicht  mit  Fraunhofer's  E  zusammen,  sondern  es  iit  die 
Linie  XVL 

SchliesBÜch   giebt  der  Verf.   eine  Methode  an,  nüttekl 
deren  die  Ablesungen  verschiedener  Spectroskope  vergleidh 
bar  zu  machen  sind.     „Um  ähnlichen  Lmingen,  wie  sieis 
der  vorliegenden  Mittheilung  besprochen  sind,  vorsabengea". 
sagt  der  Verf.,  „imd  die  numerische  Vergleichong  ve^fic]li^ 
dener  Spectralangaben  zu  erleichtem ,  geben  wir  in  Tif.  I 
(vergL  Taf.  I,    Fig.  2    zu    diesem  Bande)    die    grapUfcbe 
Darstellung  der  ursprünglichen  bei  Einstellung  des  Primii 
auf  das  Minunum  der  Ablenkung  erhaltenen  Beobachtimgci. 
denen    die    in    unserem    früheren    chromolithographiBcha 
Spectrcn  in  reducirtcm  Maasse  verzeichneten  Leitlinien  ent- 
nommen sind.    Die  Ordinatcn  der  Contouren    der  kleinen 
geschwärzten  Flächen,  auf  die  Scale,  als  Abscissenlinie  b^ 
zogen,  stellen  die  Lichtstärke  der  einzelnen  Linien  in  Oirer 
charakteristischen  Abstufung    dar   und    beziehen    sich  ailf 
eine  Spaltbreite  und  Flammentemperatur,  bei  der  die  feine 
helle  Linie  auf  der  breiten  Linie  CaoL  anföngt  scharf  oni 
deutlich  erkennbar  zu  werden.  Es  betnig  diese  Spaltbreite 
den    vierzigsten  Theil    des  Zwischenraumes    Ewisehen  dff 
Katriumlinie  und   der  Lithiumlinie  a.     Die  continiiirli^bei 
Spectren,  welche  einige  StojQfe  geben,  sind  der  Dentlidikeit 
wegen  besonders  gezeichnet  und  auf  den  oberen  Ratad  dnr 
Scale  als  Abscissenlinie  bezogen.    Um  diese  Tafiel,  welche 
sich  auf  die  Scale  unseres  Spectralapparats  besieht,  für  fie 
Scale  irgend  eines  anderen  Instruments,  das  wir  derKfine 
wegen  mit  B  bezeichnen  wollen,  brauchbar  zu  machen,  ge- 
nügt es  einfach,  sich  eines  reducirten  Maasstabes  n  h^ 
dienen,  den  man  an  die  einzelnen  Spectren  legt  und  itift 
der  auf  der  Tafel  befindlichen  Scale  zur  Ablesung  beoalit 
Zur  Herstellung  dieses  Maasstabes  dienen  die  zu  ontentte 
Spectrentafel  I,  Fig.  2  gezeichneten  Striche,  welche  die  9ld 
unsere  Scale  bezogene  Entfernung  der  Linien  Kua,  liK  A; 
7/,  Sri,  RboL  und  A^aß  darstellen.    Die  Ablesung  dieser  Li- 
nien bezieht  sich  auf  denjenigen  Sand  denelben*  irsUtf 
bei  Veränderung  der  Spaltbreite  fest  bleibt    1ha  IM  * 
der  Scale  d^a  ltvf^\x\x\\\^TA%  B  die  Lage  dieser  Liniei  ab  ^ 
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iciireibt  an  jede  derselben  die  ihr  etigeli()rige  al>)gel<S0ene 
l$hl.  Dadurch  erhält  man  eine  Reihe  fisdrter  Soalen^etrtbe 
les  fUr  das  Instrument  B  herzustellenden  Maasstabes ,  imd 
liesen  selbst,  wenn  man  die  zwischen  jenen  fixirten  Soalen- 
¥erthen  liegenden  Scalentheile  inteipolirt  und  aufträgt  In 
liesen  mit  numerirten  Zehner-  und  Fünferstridben  ver- 
lehenen,  auf  ein  Lineal  übertragenen  Maasstab  wird  nur 
Ue  Natronlinie  eingezeichnet  Legt  man  dann  den  Maass- 
tab an  irgend  eines  der  Spectren  so  an,  dass  seine  Natron- 
[nie  auf  der  Taf.  I,  Fig.  2  bei  50  coincidirt,  so  giebt  derselbe 
[ie  Lage  aller  Linien  für  die  photographische  Scale  des  In- 
tmments  B  richtig  an.  Ist  man  durch  dieses  Hülfsmittel 
iber  die  Lage  einer  fraglichen  Linie  orientirt,  so  kann 
lan  sich  dann  noch  leicht  mittelst  des  Spaltprismas  Über 
ie  völlige  Identität  derselben  vergewissern.** 


LXIII. 

Jeber  den  Isomorphismusmus  d«s  Arsens 

Antimons  und  Wismuths. 

# 

Als  Vervollständigung  zu  den  früheren  Mittheilungen 
on  Nicki 6s  über  diesen  Gegenstand  (s.di68.  Journ.LXXIX, 
4,  LXXXV,  258  und  LXXXVH,  235)  entnehmen  wir 
iner  Monographie  des  Verf.  {sur  les  relatians  d^isütnorphisme^ 
«et  existent  entre  les  metaux  du  growpe  de  tazote.  Nancy  1862) 
ie  Beschreibung  einer  Anzahl  Doppelsalze,  welche  aus  dem 
laloidsalz  eines  Alkalimetalls  und  einem  solchen  von  Wis- 
nnih  oder  Antimon  bestehen  und  zwar  letztere  entweder 
Q  Gestalt  von  Broibür  oder  Jodür  oder  Jodochlorür  oder 
bdobromür. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  dieser  Doppelsake  sind 
)lgende:  liae  Farbe  wechselt  zwischen  Gelb  und  Schwans 
nroh  alle  lifitteltfoe ;  die  schwarzen  enthalten  einen  Ueber- 
*hwiB  Ton  ^dd,  nach  dessen  Entfernung  ein  lebhaftes  iloth 
intritt»   und  rind  ausgezeichnet  durch  ^ie  ^twicki^uii!;^ 
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hemiedrisclicr  Flächen  ihrer  Krystalle.  Sie  enthalten  alle 
KrystallwasBor,  zersetzen  sich  aber  mit  Wasser  in  Oxy- 
haloidsalze.  In  der  Wärme  zerlegen  sie  sich  und  mit  koh- 
lensauren Alkalien  ebenfalls.  Einige  von  ihnen  lösen  »eh 
in  absolutem  Alkohol  oder  Eisessig,  andere  nur  in  gesättig- 
ten Lösungen  eines  alkalischen  Chlorürs,  Bromürs  oder 
Jodürs. 

Sie  zerfallen  in  drei  Gruppen,  von  denen  die  erste  au? 

HaM  +  2(IIM')  +  5H,  die  zweite  aus  H3M  +  HM' +  4H,  die 

dritte  aus  H3M  +  HM'  +  211  besteht;  die  erste  krjstallisin 
rhombisch  (cinaxig),  die  zweite  quadratisch,  die  dritte  schi'M 
rhombisch.  In  den  obigen  Formeln  bezeiclinet  H  das  Ha- 
logen, M  Wismuth  oder  Antimon  imd  M'  das  AlkalimeulL 

Ammonium'  Wismuth-Brofmlr,  BiBrj  +  2(Nn4Br)  +  5H,  er- 
hält man  auf  mehrfache  Art,  hauptsächlich  durch  direct.- 
Vereinigung  der  beiden  Bromüre  mittelst  Schmelzen  un^l 
Behandlung  mit  einem  seiner  Lösungsmittel ;  durch  Erbitidi 
des  Bromwismuth-Aethcrs  mit  Bromammouium  und  Krvstil- 
lisiren  aus  Alkohol  oder  Eisessig;  und  durch  Erhitzen  vi*c 
Bromwismuth,  Bromammonium  und  Alkohol  imter  Dru^t 
Die  Krystalle  dieses  Salzes  sind  urangelb,  dichroitMch  vd 
je  nach  dem  verschiedenen  Lösungsmittel,  aus  dem  sie  eich 
absetzten,  ungleich  entwickelt. 

Ammonium'  Wismuth-  Chhrobromiir,  Bi,  2 .  KH|  (ClBr]^  -f  5H. 
bildet  sich  bei  Behandlung  einer  gesättigten  Salmiaklö5im£ 
mit  Brom  und  gepulvertem  Wismuth.  Die  zerfliesslichen 
etwas  dichroitischen  Krystalle  haben  dieselbe  Form  wie  die 
vorige  Verbindung  und  verhalten  sich  eben  so  geg« 
Wasser,  womit  sie  sich  in  Oxychlorür  und  Oxybromür  ler* 
legen. 

Kalium-  und  Ammonium- Antimonjodür,  welchem  Schiffe*' 
die  Formel  3.KJ4-2.SbJa  +  6H  und  3.NH4J  +  2.SbJa+«H 
ertheilt  hat,  zählt  wegen  der  Isomorphie  mit  den  Yoriges 
Salzen  der  Verf.  zu  dieser  Gruppe  und  giebt  ihnen  daher 
die  Formeln  2.KJ  +  SbJ3  +  öH,  resp.  2.NH4J  +  SbJi+d& 
Man  bereitet  diese  Salze  auf  dieselbe  WeiBe  wie  d«8  rcnp 
und  iTvendet  a\i^  lÄ>«\\Tvfr^%\\iVOv\  ^^^<Stisdk.bea  Alkohol  «l 
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AmmamumrÄntmonjodür,  NII4J+  SbJ«  --h^H,  scheidet  sich 
ab,  wenn  eine  gesättigte  Salmiaklösung  mit  Jod  und  ge- 
pulvertem Antimon  behandelt  wird.  Erst  bei  weiterer  Ver- 
dampfung der  Mutterlaugen  bildet  sich  das  Ammonium- 
Antimonchlorür.  Die  rothen  Krystalle  gehören  dem  quadra- 
tiBchen  System  an  und  zersetzen  sich  mit  Wasser  augen- 
blicklich, sie  neigen  dazu,  einen  kleinen  Ueberschuss  von 
Jod  einzuschliessen  und  dann  gewisse  hemiedrische  Flächen 
anzunehmen.  Für  die  medicinische  Anwendung  des  Jods 
und  Antimons  empfiehlt  der  Verf.  diese  Verbindung  statt 
des  einfachen  Antimonjodürs. 

VtTenn  man  bei  der  Bereitungsweise  dieses  Salzes  neben 
Antimon  gleichzeitig  Wismuth   anwendet  oder  die  Mutter- 
lauge des  vorigen  Salzes  mit  der  des  Ammonium- Wismuth- 
jodürs  vermischt,  so  bilden  sich  schwarze  quadratische  Kry- 
stalle eines  Salzes,  in  welchem  Wismuth  imd  Antimon  als 

isomorphe  Bestandtheile   vorhanden  sind:   NH| J -j- (SbBi)J8 

•       

-f-4H.     Diese  geben  ein  rothes  Pulver  und  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  sofort  geschwärzt. 

Natrium-Wümnthjodür ,  NaJ  +  BiJ3  +  2H,  scheidet  sich 
aus  einer  mit  Jod  und  Wismuth  behandelten  gesättigten 
Kochsalzlösung  nach  Monaten  in  grossen  monoklinischen 
bräunlichschwarzen  Prismen  von  det  Gestalt  des  Rohr- 
zuckers aus.  An  der  Luft  überziehen  sich  die  Krystalle 
mit  einer  grauen  Haut,  zerrieben  geben  sie  ein  rothes 
Pulver,  welches  bei  100®  schwarz  und  an  feuchter  Luft 
wieder  roth  wird. 

Ammonium'  Wismuthjodury  NH4  J  -f-  BiJa  +  2H,  auf  analoge 

Art  wie  das  vorige  Salz  bereitet,  bildet  schwarze  glänzende 

Nadeln,    welche    mit  Wasser    ein    braunes  Pulver    geben, 

während     die    anderen    Jodwismuthsalze    ein    gelbes    oder 

weisses  Oxyjodür  liefern.    Es  bildet  sich  auch  in  einer  mit 

Jod   und  Wismuth  behandelten  alkoholischen  Lösung  von 

Jodammonium,  aber  die  Krystalle   haben  dann  ein  etwas 

anderes   Aussehen    in    ihrer  Form.    Ueberhaupt    sind    die 

Krystalle  dieser  Verbindung  nie  so  deutlich  ausgebÜdet  als 

die  der  Natriumverbindung  und  dasselbe  gilt  von  der  fol- 

Igenden. 

Joara.  /  pnkt.  CbaUe,    LXXXJX.  8,  '^\ 
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KaUum-  Wismuthjo(hlr,  KJ  +  BiJ»  +  2H,  wird  auf  die  ent- 
sprechende Art  wie  die  vorigen  Doppekalse  gewonnen  und 
gleicht  ihnen  in  vielen  Beziehungen,  an  seinen  Krystalleo 
finden  sich  jedoch  Flächen,  welche  die  beiden  vorigen 
nicht  besitzen. 

Auch  unter  diesen  Salzen  kann  in  die  Natrirnnverbin- 
düng  das  Antimon  als  isomorpher  Bestandtheil  neben  Wu- 
muth  eintreten,   und  man  erhält  kleine   bestimmbare  En- 

stalle  NaJ  +  (BiSb) J,  +  2H  von  brauner  Farbe.     Und  and 
Arsen  kann  neben  Antimon  und  Wismuth  eintreten. 

Ausser  den  genannten  in  drei  Gruppen  zerfallenden 
Salzen  hat  der  Verf.  noch  einige  andere  gewonnen: 

Kalium' AntmonjoiMr,  KJ  +  SbJa  +3H,  in  schönen  brann- 
rothen  rhomboidalen  Prismen,  die  ein  rothes  Pulver  ■e^ 
rieben  geben.  Sie  entstehen  bei  der  Behandlung  von  Jod- 
kaliumlösung mit  Jod  und  Antimon  und  scheiden  sich  en( 
nach  Monaten  aus.  Bei  Anwendung  eines  JodüberschuMi 
erhält  man  schwarze  vierseitige  Tafeln  mit  81,46  p.C.  Jod- 
gehalt und  von  anscheinend  sehr  complicirter  Zusammefi* 
Setzung,  welche  allmählich  Jod  abdunsten  lassen  und  dann 
73,7  p.c.  Jod  onthaltcn,  eine  Menge,    welche   sieb  sowoU 

der  Formel  KJ  +  SbJ,  +  3H  als  auch  der  von  Schaeffcr 
(Po gg.  Ann.  CIX,  612)  für  die  rechtwinkligen  schwanea 

Blätter  gegebenen  3.KJ+2.SbJ3  +  6H  anpasst 

Eine  Verbindung  3(KJ  +  SbJ3)  +  H  entsteht,  wm 
Jodkalium  tmd  Antimon  mit  absolutem  Alkohol  ttbergosieii. 
und  Jod  eingetragen  wird.  Beim  Erkalten  scheidet  «A 
das  Salz  in  rothen  Prismen  aus,  die  schnell  trübe  werden. 
[Sollte  das  Salz  nicht  vielmehr  wasserfirei  9eiii,  da  der 
Wasserverlust  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  SalMi 
nur  0,424  p.C.  betrug?    D.  Red.] 

Ätnmonmm'  Wümuthbramür,  NH|Br  -f  BiBrj  -H  5H,  scheidil 
sich  aus  einer  Lösimg  von  Bromammoniom  in  Bkomvii- 
muthäther  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  ans ;  es  entilak 
auch  stets  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  ab- 
lieben Salzes  mit  2  Atomen  Alkalibromftr  (a.  oben)  «ni 
findet  sich  neben  diesem  abgesetzt  Es  aeraetst  sich  duck 
Waaaer  und  macYiX  dj^u  K^<^^  \s£^<!3&Sd^« 
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Wenn  Jodwismuth  mit  Bromammonium  behandelt  wird, 

setzt  die  Lösung  einen  gelatinösen  braunen  Niederschlag 

,    und   die    gelbe  Flüssigkeit   liefert  dann   schöne  rothe 

•ystalle,  welche  Brom  und  Jod  neben  Wismuth  und  Am- 

)nium  enthalten  und  aus  (NH,,  Bi),  (BrJ)4  +  öH  bestehen. 


LXIV. 

Ueber  den  festen  Arsenwasserstofif. 

« 

Die  Angaben  über  die  £ntstehungsweise,  Eigenschaften 
d  Zusammensetzung  des  festen  Arsenwasserstoffs  sind  so 
weichend,  dass  Dr.  Wiederhold  neue  Untersnehongen 
rüber  anzustellen  sich  bewogen  fühlte  (Po gg.  Ann. 
LVin,  615). 

Was  die  Entstehung  anlangt,  so  bestätigt  der  Verf. 
5  Angabe  Soubeiran's,  dass  der  durch  Chlor  aus  gas- 
*migem  ArsenwasserstofF  abgeschiedene  Körper  nichts 
deres  als  metallisches  Arsen  ist,  aber  das  Zersetzungs- 
oduct  dieses  Gases  durch  Luft,  Salpetersäure  oder  Stick- 
yd  ein  Gemenge  von  Arsen  und  festem  Arsenwasserstoff. 
3ber  die  Eigenschaften  des  letzteren  weiss  man  nur  wenig 
3hr,  als  was  Magnus  erforschte,  dass  er  sich  beim  Er- 
:zen  in  seine  Bestandtheile  zerlege. 

Da  die  bisherigen  Darstellungsmethoden  nur  höchst 
ringe  Ausbeute  gaben,  hat  der  Verf.  nach  verschiedenen 
deren  gesucht  und  ist  dabei  stehen  geblieben,  eine  Le- 
pung  von  1  Th.  Arsen  und  5  Th.  Zink  mit  Salzsäure  von 
ittlerer  Concentration  zu  behandeln.  Die  Legirung  wird 
8  reinen  Metallen  in  zugedecktem  Tiegel  zusammenge- 
imolzen  und  dann  noch  J^  Stunde  im  Windofen  erhitzt, 
3rauf  in  kaltes  Wasser  granulirt. 

Beim  Eintragen  der  Granalien  in  Salzsäure  beginnt 
ftige  Gasentwickelung  von  Arsenwasserstoff  und  Wasser- 
>ff,  die  Lösung  färbt  sich  gelb,  dann  ziegelroth,  scbliess- 
h  braun  und  nach  beendigi;er  Reaction  samineXl  wvc^  d^föt 

31* 
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feste  ArBenwasserstoff  als  rotlibraanes  Pulver  am  Boden  des 
Oef&sses  und  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  an.  Kocb- 
malige  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Waschen  mit  Wasser 
reinigt  das  Präparat  bis  auf  einen  kleinen  Kohlegehalt 
welcher  selbst  dem  mehrmals  sublimirten  Arsen  anhängt 

Die  Analyse  wurde  folgendemiaassen  angestellt:  man 
zerlegte  die  bei  100**  getrocknete  Substanz  durch  Erhitzen 
in  einer  Glasröhre  und  fing  das  entweichende  Wasserstoff- 
gas  über  Quecksilber  auf,  indem  die  Gasleitungsrohre  io 
der  nicht  völlig  mit  Quecksilber  geffiUten  Messröhre  oka- 
halb  des  Quecksilbers  ausmündete  und  die  Zunahme  dee 
Luftvolums  nach  der  beendigten  Zersetzung  wurde  ab 
Wasserstoff  in  Rechnung  gebracht.  Das  in  der  Verbren- 
nungsröhre  zurückbleibende  Arsen  wurde  gelöst  und  der 
etwa  hierbei  sich  vorfindende  unlösliche  Antheil  finemder 
Substanzen  in  Abzug  gebracht 

Drei  übereinstimmende  Analysen  ergaben  eine  Ztuain- 

mensetzung,  welche  zunächst  der  Formel  As^H  entspricht 

nämlich : 

Berechnet. 

As        99,616  99,332 

H  0,484  0,668 

Dass  der  Wasserstoffgehalt  zu  gering  ausgefallen  in 
setzt  der  VeWf.  sowohl  auf  Rechnung  einer  theilweisen  Ver 
flüchtigung  entweder  des  festen  Arsenwasserstoffs  oder  einet 
Arsensuboxyds  in  Gestalt  eines  gelblichen  Rauchs,  als  sack 
auf  Rechnung  einer  Verdichtung  von  etwas  Wasserstoff 
durch  das  äusserst  fein  vertheilte  zurückbleibende  ArseD. 

Die  Eigenschaften  des  festen  Arsenhydrürs  sind  fol- 
gende: Es  ist  ein  sehr  voluminöses  und  speeifisch  leicbtei 
rothbraunes  Pulver  vom  Ansehen  des  Bleisuperoxyds,  wel- 
ches ursprünglich  vielleicht  gelb  ist,  aber  durch  das  Lieh 
sich  dunkel  larbt.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Terpentinöl  und  amerikanischem  Elrdöl  ist  e« 
unlöslich.  Verbindungen  mit  anderen  Körpern  geht  e« 
nicht  ein.  Ob  es  sich  unzersetzt  beim  Erhitzen  yeiflüch- 
tige,  ist  zweifelhaft;,  aber  wahrscheinlich.  Bei  200^  zerlegt 
es  sich  in  semc  l&e^\A.iDLdL^^^^« 
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An  der  Luft  angezündet  verglimmt  es  mit  gelber 
arame  wie  Zunder  und  hinterlässt  arsenige  Säure,  Arsen 
id  eine  Kleinigkeit  schwarzer  Substanz,  welche  der  Verf. 
r  eine  noch  unbekannte  Oxydationsstufe  des  Arsens  an- 
jht.  In  reinem  Sauerstoff  verbrennt  das  Arsenhydrür  mit 
auweisser  Flamme  zu  arseniger  Säure  und  der  vorer- 
ihnten  schwarzen  Substanz. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  sich  das  Arsen- 
drür  unter  Lichteptwickelung  zu  arseniger  und  Arsen- 
ure,  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  schon  in  der 
ilte  ruhig.  Andere  verdünnte  Säuren  sind  ohne  Einwir- 
ing.  In  erwärmter  starker  Schwefelsäure  löst  es  sich 
iter  Entwickung  von  schwefliger  Säure,  in  Königswasser 
iter  Bildung  von  arseniger  und  Arsensäure;  ebenso  in 
ilorwasser,  unterchloriger  Säure  und  deren  Alkalisalzen. 

In  kochendem  Wasser  tritt  nach  längerer  Zeit  eine 
ringe  Oxydation  ein,  indem  arsenige  Säure  sich  löst 

In  Chlor-,  Brom-  und  Jodgas  zersetzt  sich  Arsenhydrür 
t  Feuerscheinung. 

Wässrige  Alkalien  veranlassen  allmähliche  Zerlegung, 
hon  in  der  Kälte,  wobei  Arsensäure  sich  bildet. 

Auf  den  thierischen  Organismus  scheint  das  feste  Ar- 
nwasserstoff  von  schädlicher  Einwirkung,  wenigstens  be- 
grkte  der  Verf ,  dass  mit  der  Luft  in  die  Nase  eingezo- 
ne  feine  Theilchen  eine  Entzündung  der  Schleimhaut 
d  Aufschwellung  der  unteren  Nasenpartie  veranlassten. 
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LXV. 

Ueber  eine  neue  Bildungsweise  der       I 

Aldehyde. 

Von 

Dr.  B.  CarstanjeA, 

Assistent  im  Sonnen  seh  ein 'sehen  Laboratorium  in  Btffin. 

Die  bisher  bekannten  Bildungsweisen  der  Aldehyde: 
Durch  Oxydation  der  Alkohole,  durch  trockne  Destilktioi 
der  Salze  der  Fettsäurenreihe,  durch  Destillation  dieser 
Salze  mit  ameisensaurem  Kalk  oder  Baryt,  durch  wasKr- 
entziehende  Mittel  aus  den  Glykolen,  durch  trockne  De- 
stillation eiweissartiger  Körper,  haben  bis  jetzt  nicht  aTa- 
gereicht,  eine  vollständige  homologe  Reihe  dieser  inter«- 
santen  Verbindungen  aufzustellen,  während  andererseits  & 
Schwierigkeit  der  Isolirung  der  bei  manchen  der  Torf^ 
wähnten  Processe  gleichzeitig  auftretenden  Aldehyde  di 
Hinderniss  war,  genügend  reines  Material  zu  erhalten,  um 
gründliche  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  einiel- 
nen  Aldehyde  anstellen  zu  können. 

Ich  habe  neuerdings  gefunden,  dass  die  Aldehyde,  wie 
es  scheint  ganz  allgemein ,  durch  directe  OxydiKtion  der 
stickstoffhaltigen  Basen  der  Alkoholradicale  erhalten  werden 
können,  und  glaube,  dass  die  Darstellungsweise  Gelegenheit 
geben  wird ,  sowohl  die  Reihe  der  homologen  Glieder  der 
Aldehydgruppe  zu  vervollständigen,  als  auch  einzelne  nod 
wenig  erforschte  Aldehyde  genauer  zu  untersuchen. 

Uebergiesst  man  krystallisirtes  übermangansaures  KaU 
mit  wässrigem  Aethylamin,  so  geht  die  Anfangs  violette 
Farbe  der  Lösung  zuerst  in  grün  über,  sehr  bald  aber,  vai 
namentlich  beim  Schüttehi,  erwärmt  sich  die  Masse  heAig. 
fUrbt  sich  unter  Aufschäumen  intensiv  braun  und  entwiekeh 
den  charakteristischen,  stechenden  Geruch  nach  AcetaMehfd. 
Leitet  man  das  sich  entwickelnde  Gas  in  eine  mmmiaokkMr 
lische  Silberlösung,  so  scheidet  sich  sofort  metallitcki 
Silber  aus ,  yj  eleVe^ ,  m^  ^^^xJ^ämäi  bei  der  Redoetioii 
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ircli  ein  Aldehyd,  die  Wände  des  Gefiteses  mit  einem 
honen  Metallspiegel  überzieht.  Znr  genaueren  Consta- 
rung  des  Factums  der  Aldehydbildung  wurden  folgende 
ersuche  vorgenommen : 

Das  aus  übermangansaurem  Kali  und  Aethylamin  ent- 
ickelte  Gas  wurde  durch  ein  U  förmiges  Rohr  geleitet, 
elches  durch  eine  Kältemischung  auf  — 20®  abgekühlt 
ar.  Nachdem  die  erste  Einwirkung  vorüber  war,  wurde  der 
eitere  Process  durch  massiges  Erwärmen  des  die  Mischung 
ithaltenden  Kölbchens  unterstützt.  In  dem  U  förmigen 
ohr  hatte  sich  eine  ziemliche  Menge  Flüssigkeit  ange- 
.mmelt,  die  deutlich  den  stechenden  Aldehydgeruch  zeigte, 
ieselbe  wurde  mit  geschmolzenem  Chlorcalciuln  zusammen- 
^stellt  und  dann  aus  dem  Wasserbade  rectificirt,  während 
e  stark  abgekühlte  Vorlage  völlig  mit  Ammoniak  ge- 
»ttigten  Aether  enthielt  Es  schieden  sich  in  derselben 
ihr  bald  weisse  Ejrystalle  ab,  die  mit  Leichtigkeit  als 
ines  Aldehydammoniak  erkannt  werden  konnten.  Die 
rystalle  hatten  den  bekannten  terpentinartigen  Geruch, 
3rflüchtigten  sich  in  der  Wärme  quantitativ  und  gaben 
Jim  Erhitzen  mit  SO3  vom  Neuen  Aldehyd.  Ein  zweiter 
heil  des  ursprünglich  übergegangenen  wässrigen  Aldehyds 
ib  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  die  bekannte 
oppelverbindung.  Als  das  ursprüngliche  Destillat  mit  KO 
ir  Trockne  verdampft  und  mit  arseniger  Säure  erhitzt 
urde,  trat  der  widerliche  Kakodylgestank  deutlich  auf. 

Nachdem  so  die  Identität  des  Productes  der  Destilla- 
)n  von  KOyMniO?  und  Aethylamin  mit  dem  auf  andere 
leise  dargestellten  Acetaldehyd  constatirt  war,  versuchte 
h  zunächst  zu  entscheiden,  ob  sich  aus  Methylamin  durch 
Q  analoges  Verfahren,  das  dem  Holzgeist  entsprechende 
Idehyd,  dessen  Existenz  bisher  noch  nicht  constatirt  ist, 
irstellen  lassen  würde.  Das  Methylamin  stellte  ich  nach 
»m  Verfahren  von  Hof  mann  dar,  indem  ich  Jodmethyl 
zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  Ammoniakfiüssigkeit 
irken  liess  und  die  Base  aus  ihrer  Jodverbindung  durch 
estillfttiön  mit  Kalilauge  abschied.  Leider  gelang  es  mir 
if  diese  Weise  nicht,  das  Methylamin  völlig  frei  von  Di- 
etbylamin  und  Trimethylamin  zu  erhalten.    "Sfii^  Ä^t  ^- 


488  Carstanjcn:    Neue  Bildungsweise  der  Aldehjde. 


haltenen,  wie  gesagt,  nicht  völlig  reinen  Basis  wurde  WssBer 
in  der  Kälte  gesättigt  und  diese  Flüssigkeit  sum  Venuclie 
verwendet. 

Die  Einwirkung  der  Lösung  auf  das  krystallisirte  über 
mangansaure  Kali  war  eben  so  heftig,  wie  beim  Aethyl- 
amin.  Die  Uebermangansäure  wurde  rasch  und  unter  er- 
heblicher Wärmecntwickclung  zersetzt,  während  sich  eio 
stechend  riechendes  Gas  entwickelte.  Der  Geruch  desselben 
war  dem  des  Acotaldehyds  ähnlich,  aber  nicht  völlig  gleicli, 
er  zeigte  vielmehr  eine  ganz  charakteristische  EigenthOm- 
lichkeit,  und  erinnerte  ausser  an  Aldehyd  gleichzeitig  an 
Ozon.  In  ammoniakalische  Silberlösung  geleitet,  redacirte 
das  Gas  noch  schneller  wie  das  aus  Aethylamin  entwickelte 
Silber,  ebenso  bildete  das  Destillat  von  Methylamin  mit 
übermangansaurem  Kali,  auf  die  vorhin  beschriebene  WeiK 
behandelt  eine  krystallinische  Doppelverbindung  mit  Ammo- 
niak. Der  Unreiheit  des  angewendeten  Methylamins  weg« 
unterbrach  ich  hier  den  Versuch,  um  aus  Cyansäure-Hethjl- 
äther  zuerst  vollkommen  reines  Methylamin  darzustelloL 

Ein  Versuch,  den  ich  mit  käuflichen  aus  Häringslake 
gewonnenen  Trimethylamin  anstellte,  gab  Resultate,  die  es 
mir  wahrscheinlich  erscheinen  lassen,  dass  sich  bei  der 
Oxydation  eine  dem  Propylaldehyd  identische  oder  isomm 
Verbindung  gebildet  habe,  ich  werde  den  Versuch  mh 
reinem,  aus  Tetramethylammonium  dargestellten  Trimethyl- 
amin wiederholen  und  seiner  Zeit  darüber  berichten. 

Der  chemische  Vorgang  bei  der  Oxydation  der  Alko- 
holbasen wird  vielleicht  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt : 

3(C4H,N)  +  2 .  Mn,0,  =  3(C|H40,)  +  4.  MnO,  +  SArn. 

Aethylamin  Aldehyd 

oder  allgemein:  Die  Ammoniakbase  spaltet  sich  in  einen 
Kohlenwasserstoff  und  Ammoniak ,  von  denen  ersterer  sidi 
mit  20  zu  einem  Aldehyd  vereinigt  Die  von  Mitseber- 
lich  zuerst  ausgesprochene  Ansicht,  die  AmmoniakbaieB 
seien  eben  zusammengesetzt  aus  einem  Kohlemranentef 
und  Ammoniak,  dürfte  durch  die  vorhin  beschriebene  Zer 
Setzung  derselben  eVn^  Ti\(^\.  xrccw^ftRs^iliche  Stfltse  vMu»- 
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Die  vorhin  erwähnten  vorläufigen  Versuche  mit  Tri- 
methylamin  scheinen  zu  zeigen,  dass  auch  bei  den  Imid- 
und  Nitrilbasen  eine  ähnliche  Zersetzung  durch  Ueberman- 
gansäure  hervorgerufen  werden  kann,  wie  es  scheint  lagern 
sich  sogar  die  Kohlenwasserstoffatome  zusammen,  und  wäre 
dann  damit  die  Möglichkeit  der  Bildung  einer  ausserordent- 
lich grossen  Reihe  von  Aldehyden  gegeben. 

Ich  bin  damit  beschäftigt,  diesen  Gegenstand  zu  unter- 
suchen, und  hoffe  in  nicht  zu  langer  Zeit  die  erlangten 
Resultate  mittheilen  zu  können.  Auch  die  Ammoniumbasen 
von  der  Form  (CuHn-».i)4N  scheinen  unter  gewissen  Um- 
ständen einer  ähnlichen  Zersetzung  fähig  zu  sein.  Serr 
Alex.  Classen  aus  Aachen,  der  sich  im  Sonnenschein'- 
Bchen  Laboratorium  mit  Darstellung  und  Untersuchung 
einiger  noch  tmbekannter  Salze  des  Tetraäthylammonium- 
oxyds beschäftigt,  und  hierbei  namentlich  Verbindungen 
der  Base  mit  oxydirenden  Säuren,  wie  CrOa,  MnjOi,  WO3, 
M0O3  etc.  gewählt  hat,  glaubt  unter  den  Producten  der 
trocknen  Destillation  des  zweifach-chromsauren  Tetraäthyl- 
ammoniumoxyds auch  Essigsäure  bemerkt  zu  haben,  deren 
Anwesenheit  sich  durch  einen,  weiter  als  bis  zum  Aldehyd 
fortgeschrittenen  Oxydationsprocess  sehr  wohl  erklären 
liesse. 

Ob  ausser  der  Uebermangansäure  auch  andere  oxydi- 
rende  Agentien  die  Ueberiuhrung  der  Ammoniakbasen  in 
Aldehyde  bewirken,  habe  ich  erst  zum  Theil  bestimmen 
können.  Freie  Chromsäure  wirkt  auf  wässriges  Aethylamin 
selbst  beim  Kochen  nicht  ein,  ob  diess  aber  bei  höherem 
Druck,  z.  B.  in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  geschieht, 
bleibt  zu  untersuchen.  Ebenso  beabsichtige  ich  das  Ver- 
halten von  HO2  gegen  Ammoniakbasen  zu  prüfen. 

Die  Bildungsweise  der  Aldehyde  aus  den  Alkoholbasen 
scheint  übrigens  nicht  vereinzelt  dazustehen,  es  sind  wenig- 
stens schon  früher,  bei  der  Oxydation  natürlicher  Alkaloide, 
Erscheinungen  beobachtet,  die,  nach  meiner  Ansicht,  grosse 
Analogie  mit  den  vorhin  beschriebenen  zeigen.  Dahin  zu 
rechnen  sind  zum  Beispiel  die  sehr  interessanten  von  W  ö  h- 
1er  und  Blyth  beobachteten  Umänderungen,  die  das  Nar- 
cotin  durch  .oxydirende  Agentien  erleidet    Bei  ]£»\irN\xtoxu^ 
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l^-.^^^S  ^^  BildungsprocesB  des  Opianaldehyds   aus  dei 

der  von  mir  beschriebenen  Bildungsweise  der  Ale 
den  Alkoholbasen  ganz  analog,  d.  h.  träte  einfacl 
NHg  aus  und  20  in  die  Verbindung  ein,  so  er 
die  Gleichung: 

C«n2,NO|4  +  20— NH3  =  2(C„tt,08)  +  J 

Nach  Anderson  besitzt  das  Opianaldehyd  cl 

CooHioOg.    Man   sieht   die  Zusammensctzungsdifl 

ßclion  C^iHyOg  und  C20HJ0O8  ist  nicht  allzubedc 

es  wäre   immerhin    der  Mühe   werth,    die   bei  ( 

Aequivalent    prekären    Analysen    des    Narcotin 

Opianaldehyd  genau  zu  wiederholen,  um  zu  entsc 

hier  nicht  eine   völlige  Uebereinstimmung  mit  d 

der  Aldehyde  aus  den  Alkoholbasen  zu  erzielen 

Jedenfalls   ist  also   schon  früher  die  Bildnnf 

iWä  dehyds  und  der  zugehörigen  Säure  durch  directe 

j^^y  einer  Stickstoff  haltenden  Basis  nachgewiesen. 

Blyth  hat  ferner  nachgewiesen,  dass  das  C 
chos  schon  desshalb  eine  gewisse  Aehnlichkeit  n 
koholbasen  besitzt,  weil  es  sich  als  eine  Imidbac 
butyrvlamin   auffassen  lässt,   bei   der  Behandluni 
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Ausgangspunkt  das  Toluidin  wählen,    welches,    wenn  die 
Zersetzung  eine  analoge  wäre,  in  Bittermandelöl,   das  Al- 
dehyd der  Benzoesäure  übergehen  mUsste. 
Berlin  im  Juli  1863. 


LXVI. 
Ueber  Paracarthamin. 

Von 

W.  stein. 

Wie  ich  schon  früher  mitgetheilt  habe,  lässt  sich  aus 
dem  Melin  sowohl  als  aus  dem  Meletin,  wenn  man  deren 
weingeistige  Lösung  mit  Natriumamalgam  unter  Zusatz  von 
Salzsäure  behandelt,  ein  rother  Körper  darstellen,  dem  ich 
vorläufig  den  Namen  Paracarthamin  gegeben  habe.  Es  ist 
mit  Schwierigkeiten  verbunden,  diesen  Körper  rein  zu  er- 
lialten,  theils  weil  er  sich  unter  dem  Einflüsse  der  Luft 
verändert,  theils  weil  der  Zeitpunkt,  bei  welchem  die  Um- 
wandlung des  Melius  und  Meletins  vollständig  ist,  sich 
nicht  sicher  erkennen  lässt. 

Nach    der   früher   von   mir   mit   einer  kleinen  Menge 

ausgeftihrten  Analyse,    fand   ich   darin  C  55,206,    H  5,867 

und  O  38,927.  Verhältniss  von  H  :  O  =  1  :  6,6.  In  neuerer 

Zeit  habe  ich   dasselbe   von  einer  anderen  Bereitung  über 

Schwefelsäure  getrocknet,  durch  meinen  Assistenten,  Herrn 

XleckI,  analysiren  lassen,  und  dieser  fand  in: 

X)  0,1395  Substanz:  Asche  0,0055,  002  0,2735,  HO  0,0696. 

2)  0,1511  Substanz:  Asche  0,0055,  CO2  0,294,  HO  0,0765. 

In  100  Theilen  der  aschenfreien  Substanz  von: 

1.  2. 

C    55,52  55,04 

H      5,76  5,90 

O    38,72  39,06 

Verhlfltm««  von  H  :  0  =  1 :  6,7  und  1 : 6,ft. 
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Dieser  Körper    war    also    ohne  Zweifel    identisch  mit 

dem  von  mir  früher  untersuchten.    Berechnet  man  ans  den 

Mittelwerthen  der  drei  Analysen  eine  Formel,  um  die  statt- 

gefundene  Veränderung  übersehen  zu  können,  so  Iftsst  sicli 

C  40  =  55,5 
H  24  =  5,5 
0    21  =  38,8 

annehmen,  welche  zeigt,  dass  2  Atome  Meletin  7  At  Wti- 

serstoff  und  3  At  Wasser  aufgenommen  haben. 

Indessen  kann  in  die  Verbindung  noch  mehr  Vfsssv- 

Stoff  eingehen,   ohne  dass  die  wesentlichen  Eigenschsfien 

des  Körpers  auffallend   verändert  würden.     Denn  ich  habe 

in  anderen  Versuchen  Producte  erhalten,  die 

1.  2. 

C      63,1  64,5 
H       7,4  8,2 

0      29,5  27,3 

enthielten.    Nach  1.  kann  man  die  Formel 

C  20  =  63,2 
H  14  =  7,2 
0     7  =  29,6 

berechnen,  welche  erkennen  lässt,  dass  zu  1  At  Melets 
nicht  blos  5  At  Wasserstoff  hinzugetreten,  sondern  tnd 
noch  2  At.  Sauerstoff  hinweggenommen  worden  sind. 

Dass  aber  das  Paraearthamin  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  veränderlich  ist,  beweisen  mir  die  Analysen  von  dieMS 
Körper,  den  ich  durch  Abdampfen  einer  Lösung  erhahei 
hatte,  die  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  woMp- 
setzt  war: 

1)  Wurde  durch  salzsaurem  Alkohol  hochorange  ge- 
ftrbt,  löste  sich  aber  beim  Kochen  mit  gelber  Farbe.  Dock 
Kalilösung  wurde  es  nicht  mehr  grün  gefkrbt.  Ich  eiUek 
bei  der  Analyse: 

C  50,248,  H  5,117,  O  44,636. 

2)  Löste  sich  in  salzsaurem  Alkohol  mit  braiinrotbr 
Farbe  und  wurde  durch  Alkali  noch  grün,  nicht  aber  diirck 
Bleiessig. 

Die  Analyse  ergab: 
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Die  Formel  für 

1 .  und          2. 

C    20  =  60,0  20  =  57,4 

H  12  =    5,0  9  =    4,3 

O   13  =  44,0  10  =  38,3 

h.  die  beiden  Körper  unterscheiden  sich  nur  durch  den 
assergehalt  und  enthalten  noch  1  Atom  Wasserstoff  mehr 
i  das  Meletin. 

Diese  Zusammensetzung  Hesse  sich  allerdings  auch 
iter  der  Annahme  erklären,  dass  das  Meletin  noch  nicht 
»llständig  in  Paracarthamin  verwandelt  gewesen  sei.  Ich 
aube  aber  diese  Annahme  nicht  machen  zu  dürfen,  weil 
h  in  anderen  Fällen  von  unvollkommener  Hydrogenisirung 
i  Stande  war  durch  Wasser  unvollständig  verändertes 
eletin  abzuscheiden,  was  mir  bei  den  angeHihrten  Ver- 
chen  nicht  gelang. 

)ber  das  Morin  und  einige  andere  im  Gelbhols  enthaltene 

Stoffe. 

Dass  das  Morin  zur  Meletingruppe  gehöre,  habe  ich, 
ich  dessen  Zusammensetzung,  schon  früher  vermuthet. 
nterdessen  hat  Hlasiwetz  gefunden,  dass  dasselbe 
irc^  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  dieselben 
roducte  liefere,  wie  Meletin,  und  ich  habe  mich  überzeugt» 
kss  es  durch  dasselbe  Reagens  in  saurer  Lösung  gerade 
wie  Meletin  in  Paracarthamin  übergeführt  wird.  Es 
heint  mir  hiernach  nun  nicht  mehr  zweifelhaft,  dass  dsLO- 
Ibe  als  ein  wasserreicheres  Meletin  zu  betrachten  ist. 
iir  weiteren  Bestätigung  dessen  können  auch  noch  die 
Igenden,  wenn  auch  noch  nicht  abgeschlossenen  Beob- 
htungen  dienen,  welche  ich  über  einige  im  Qelbholze 
thaltene  Stoffe  gemacht  habe. 

Ich  zog  Gelbholz  mit  destillirtem  Wasser  bei  gewöhn- 
her  Temperatur  aus  und  erhielt  so  einen  bräunlichgelb 
förbten  Auszug.  Diesen  versetzte  ich  mit  einer  geringen 
Büge  von  Bleizuckerlösung.  Der  Niederschlag  von 
hmatziggelber  Farbe  wurde  auf  Zusatz  von  freier  Essig- 
are zur  Flüssigkeit  nach  und  nach  braun.  Den  braunen 
r   der  Hand  nicht  weiter  berücksichtigten  l^iedet^äüXa^ 
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filtrirte  ich  ab  und  fugte  dem  nun  rein  gelbem,  sauren  F3- 
trate  Bleiessig  in  geringer  Menge  zu.  Hierdurch  erliielt 
ich  einen  schönen  grünen  Niederschlag,  der  durch  SäureD 
roth  wurde,  also  die  Eigenschaften  des  Paracarthamiu 
zeigte. 

0,1755   der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substaai 
Ueferten  PbO  0,0445,  CO2  0,2305,  HO  0,057. 

Diess  beträgt  für  100  Theile: 

in  der  orgaiu 
Substanz. 

C  42,7  57,2 

H  4,7                6,3 

O  27,3  36,5 

PbO  25,3  — 


H:0  =1  :6 

Diese  Zusammensetzung  zeigt  nur  einen  etwas  grosee- 
ren  Kohlenstoff- .  und  Wasserstoffgehalt  als  der  des  Pan* 
carthamins  und  Carthamins  ist. 

Dem  von  dem  grünen  Niederschlage  erhaltenen  schSo 
gelb  gefärbten  Filtrate  setzte  ich  grössere  Mengen  too 
Bleiessig  zu  und  erhielt  nun  einen  rein  gelben  Niedersi^ig 
der  beim  Auswaschen  sich  oberflächlich  grün  filrbte. 

1)  0,333  bei  100^  getrocknet  und  im  SauerBtoffistroDe 
verbrannt  ergaben: 

0,227  Bleioxyd,  0,239  Kohlensäure  und  0,0895  T^asscr. 

2)  0,800.  0,200  Bleioxyd,  0,211  Kohlensäure  und  0,0S« 
Wasser. 

100  Theile  enthielten  sonach  von 


1. 

2. 

Bleioxyd 

68,1 

66,6 

KohlenatofiP 

19,1 

19,0 

Wasseratoflf 

1,3 

1.4 

Sauerstoff 

11,0 

13,0 

Diese  Analysen  deuten  wie  auch  die  Verttaderung  dtf 
Farbe  darauf  hin ,  dass  der  Niederschlag  an  der  Loft  vc^ 
ändert  wird  und  ungleichförmig  verändert  War.  W•lM^ 
Stoff  und  Sauerstoff  stehen  aber  in  einem  solelieii  YfliUb- 
nifise,  dasB  es  wohl  erlaubt  ist,  anzunehmen,  dieier  SApir 
gehöre  zur  l&e\mgniv^. 
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Daß  letzte,  durch  Abfiltriren  des  gelben  Niederschlags 
erhaltene  Filtrat  war  farblos  und  lieferte  auf  Zusatz  von 
Aetzammoniak  einen  weissen  Niederschlag.  Beim  Aus^ 
waschen  und  Trocknen  ftlrbte  sich  dieser  etwas  gelblich. 
Durch  Schwefelwasserstoflf-Weingeist  zersetzt  erhielt  ich 
nach  Verdunsten  des  Weingeistes  einen  bräunlichen  Rück- 
stand, der  bis  auf  Weniges  in  Aether  löslich  war.  Die 
itherische  Lösung  lieferte  deutliche,  dendritisch-gruppirte 
rCrystalle,  die  augenscheinlich  farblos,  durch  einen  braunea 
unorphen  Körper  verunreinigt  waren.  Der  Geschmack 
lieser  Krystalle  war  stark  süss  mit  einem  bitterlichen  Bei- 
geschmack, und  da  sie  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
ich  sind,  ihre  Lösung  aber  durch  Bleiessig  gefällt  wird,  so 
[lehme  ich  an,  dass  sie  nichts  Anderes  als  Phloroglucin  sein 
Mrerden. 

Eine  ausführlichere  Beschreibung  werde  ich  jedoch  erst 
^nn  bringen  können,  wenn  es  mir  gelungen  ist,  hinrei- 
chende Mengen  reinen  Materials  darzustellen  und  zu  untere 
suchen 

Vorläufig  glaube  ich,  dass  diese  Beobachtungen  weiter 
fortgesetzt  zu  interessanten  Aufschlüssen  fuhren  können. 
I>enn  es  liegt  nahe,  anzunehmen,  dass  die  Substanz  des 
gelben  Bleiniederschlags  eine  besondere  Art  von  Melin,  die 
Grundsubstanz  ist,  welche,  wahrscheinlich  durch  ein  Ferment 
gespalten,  einerseits  das  Morin,  andererseits  Phloroglucin 
und  den  wasserstoffreicheren  Paracarthamin  ähnlichen  Stoff 
liefert. 

Ueber  die  rothen  und  blauen  Blütheufarbstoffe. 

Eine  grosse  Anzahl  rother  Blüthen,  welche  ich  unter- 
sucht habe,  ebenso  der  rothe  Fleck  in  der  Blüthe  von 
ie$culu$  hy^poeastantim  und  die  rothe  Blüthe  yon  Aesculus 
^QVi'a  werden  durch  weingeistige  Natronlösung  grün  ge&rbt 

In  den  beiden  letzten  Fällen  scheint  es  mir  kaum 
Veifelhafl,  dass  die  rothe  Farbe  von  der  Gegenwart  des 
Wacarthamins  herrührt  Denn  das  Vorkommen  des  Meiins 
:i  der  Bosskastanienblüthe  ist  von  Rochleder  nachge- 
wiesen und  bei  der  Blüthe  von  Aesculus  Pavia  kann  man 
cas  Entstehen  des  rothen  Farbstoffs  aus  dem  gelben  die\x\r 
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lieh  verfolgen.  Diese  Blüthe  ist  nämlich,  wenn  sie  aas  der 
Knospe  hervorbricht,  gelb,  und  wird  nach  und  nach  ent 
roth. 

In  den  meisten  rothen  Blüthen,  welche  ich  gepröfi 
habe,  scheint  aber  der  rothc  Farbstoff  Paracarthamin  n 
sein.  Obgleich  sie  nämlich  durch  alkalische  Flüssigkeit 
grün  gefärbt  werden,  so  verhalten  sie  sich  doch  gegen 
essigsaure  Thonerde,  essigsaure  Magnesia  und  essigsamef 
Manganoxydul  verschieden  von  Paracarthamin.  Sie  werdei 
dadurch  blau ,  während  letzteres  auch  dadurch  grün  wird. 

Der  rothe  Farbstoff  dieser  Blüthen  scheint  jedoch  de^ 
selbe  Körper  zu  sein,  welcher  sich  auch  in  den  blauen  be- 
findet Die  von  mir  untersuchten  blauen  Blüthen,  insbe- 
sondere die  von  Hyacinlhus  botryoides  und  von  Centaurea  CjftMi 
werden  durch  salzsauren  Alkohol  roth  und  die  rothe  Farbe 
geht  durch  Alkalien  in  Qrün,  durch  essigsaure  Thoneide. 
sowie  die  beiden  anderen  genannten  essigsauren  Sabe, 
ja  selbst  durch  kohlensaure  Magnesia  und  dreibasiich- 
phosphorsauren  Kalk  in  Blau  über.  Mit  einem  Worte,  dtf 
Grün  entsteht  durch  starke,  das  Blau  durch  schwache  Bssen 
Man  kann  sogar  Uebergänge  von  Roth  zu  Blau,  als  \loiett 
und  Malvenfarbe  hervorrufen  durch  unvollständige  Sättigoy 
mit  den  genannten  Basen.  Ich  schliesse  daraus ,  daaa  dff 
blaue  Farbstoff  nichts  Anderes  ist,  als  die  salzartige  Vcr 
bindung  des  rothen  und  zwar  mit  Bücksicht  auf  die  grotf^ 
Mengen  von  Kalk,  welche  ich  in  der  Asche  der  Fhres  Cfä 
geftinden  habe,  als  die  Kalkverbindung. 

Bcmerkenswerth  erscheint  es,  dass  in  dieser  iick 
grosse  Mengen  von  Phosphorsäure  enthalten  sind  vaA  * 
den  Blüthen  ein  Körper  vorhanden  ist,  der  in  seinen  Ei{tf' 
Schäften  mit  dem  Poetin  übereinstimmt. 

Ich  habe  versucht,  den  Farbstoff  theils  an  Bleioqt 
theils  an  Thonerde  gebunden  zu  untersuchen.  Die  anil}^ 
sehen  Resultate  weichen  aber  von  einander  so  sehr  A 
dass  es  überflüssig  wäre,  sie  hier  anzuführen.  Ich  hoft^ 
dessen,  dass  es  mir  durch  fortgesetzte  Verauche  geüi^ 
wird,  die  Zusammensetzung  desselben  festiiiateUen. 


<- 
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LXVII. 

Notiz  en. 

1)  Erkennung  des  Pikrotoiins. 

Unter  den  bisher  bekannten  Reactionen  des  Pikrotoxins 

keine,  welche  diesen  Stoflf  leicht  erkenntlich  machte. 
W.  Langley  hat  ein  Erkennungsmerkmal  aufgefunden» 
Iches  noch  57/^^  Grm.  auffinden  lassen  soll  (Sill.  Am. 
im.  (2)  XXXIV,  No.  100,  p.  109). 

Wenn  man  trocknes  Pikrotoxin  mit  etwa  dem  3  fachen 
Ipeter  verreibt,  mit  Schwefelsäure  durchfeuchtet  und  hier- 
r  mit  sehr  starker  Naffonlauge  im  Ueberschuss  übergiesst, 
&rbt  sich  die  Masse  ziegclroth  und  auch  das  was  in 
»ung  geht  Die  Farbe  ist  jedoch  nicht  dauernd,  sondern 
rachwindet  allmählich.  Der  Verf.  meint,  dass  dieselbe 
r  von  einer  höchst  geringen  Beimischung  eines  stickstoflf- 
Itigen  Körpers  veranlasst  werde,  der  freilich  jedem  auf 
iröhnliche  Art  dargestellten  Pikrotoxin  anhafte,  indessen 
sh  durch  wiederholtes  Lösen  in  Kali  und  Wiederausf&llen 
t  Säure  beseitigt  werden  könne.  Ein  so  behandeltes  Pi- 
»toxin  giebt  die  genannte  Rcaction  nicht  mehr,  besitzt 
sr  alle  Eigenschaften  des  Pikrotoxin. 

Wenn  das  Pikrotoxin  ein  verfälschender  Qemengtheil 
1  Bier  oder  dergleichen  ist  so  lässt  es  sich  am  leichtesten 
ratiB  gewinnen,  wenn  die  Lösung  angesäuert  und  mit 
ther  geschüttelt  wird.  Das  Pikrotoxin  geht  in  den  Aether, 
hrend  das  etwa  auch  vorhandene  Strychnin  in  der  Lösung 
ibt  Umgekehrt  wird  eine  alkalische  Lösung,  die  beide 
terstoffe  enthält,  mit  Aether  geschüttelt  so  löst  sich  das 
ychnin  und  das  Pikrotoxin  bleibt,  anscheinend  an  Kali 
nmden,  in  der  wässerigen  Lösung. 

£8  ist  am  zweckmässigsten,  das  in  einer  vergifteten 
ichung  zu  suchende  Pikrotoxin  aus  der  angesäuerten  Lö- 
lg  mit  Aether  auszuziehen,  den  Aether  zu  verdunsten  und 
'  einer  Uhrschale  die  obige  Probe  zu  machen. 
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2)  Trennung  des  Strychuins  Tom  Morphin. 

Seit  einiger  Zeit  haben  englische  Chemiker  mancherlei 
Mittheilungen  über  die  Erkennung  des  Strychnins  neben 
Morphin  gemacht,  weil  bekanntlich  die  negativen  Resultate 
der  Experten  in  dem  Palm  er  sehen  Vergiftungsprocess  auf 
Rechnung  des  gleichzeitig  muthmasslich  in  der  Leiche  an- 
wesenden Morphiums  gesetzt  wurden. 

In  der  That  maskirt  eine  etwas  grössere  Quantit&t  Ko^ 
phin  die  Reaction  des  Strychnins  auf  Kalibichromat  und 
Schwefelsäure,  wenn  auch  R.  P.  Thomas  (Cham,  Kefn 
No.  133,  F,  p.  342)  das  Gegentheil  behauptet  Ee  ist  von 
demselben  Chemiker  später  (Ibid.  No.  134,  F.  p,  352)  od 
sich  gegen  Irrthum  zu  schützen,  vorgeschlagen,  eine  Tra- 
nung  der  beiden  Alkaloide  theils  durch  Kalilauge,  weick 
Morphium  löst,  Strychnin  nicht,  theils  durch  Chlorofoim 
welches  Strychnin  löst,  Morphium  dagegen  nicht,  zu  bewal- 
Sielligen.  Aber  da  diese  Lösungsmittel  nicht  absolut  scharf 
wirken,  so  scheint  die  von  E.  D.  Rodgers  (Chem.  Am 
No.  136,  VI,  p.  15)  vorgeschlagene  Scheidungsmethode  mA- 
telst  Benzins  am  zuverlässigsten.  Darin  soll  sich  Strjchnin 
sehr  leicht.  Morphin  aber  gar  nicht  lösen. 

Die  Streitfrage  über  die  Anwendbarkeit  des  Nitropntf- 
sidnatriums  als  feines  Reagens  für  Strychnin,  welche  meiir 
fach  Ewischen  Horsley  und  Rodgers  ventUirt  wordeo. 
scheint  noch  nicht  zu  Ende  geführt.  Horsley  b^vptn 
ebenso  hartnäckig  die  Vortrefflichkeit  jenes  Reagens,  ab 
Rodgers  sie  absolut  läugnet  Die  jüngste 
welche  Horsley  empfiehlt,  nämlich  den  durch 
natrium  in  Strychuinlösungen  hervorgebrachten  gelblichai 
Niederschlag  unter  Zusatz  von  Mangansnperoxyd  mit  Schwe- 
felsäure zu  behandeln,  da  die  Verbindung  erst  nach  tv* 
gängiger  Oxydation  die  entscheidende  Reaction  tmtScira^ 
feisäure  gebe,  scheint  aber  darauf  hinzudeuten,  daas  in  is 
That  das  Nitroprussidnatrium  indifferent  ist,  deim  b^wi' 
lieh  entsteht  die  Reaction  mit  SchweMstare  und  Matigp*' 
Buperoxyd  auch  allein.  Schliesslich  bekenttt  Mich  Hortlcj 
(Chm.  Nem  No,  138,  F/,  p.  66,),  dass  sein  NitroprusridnatriiiB 
eine  ziemV\c\\e  (^>\&\i\!vX^\  Y^rrA^^vs^k»^^      entkalten  liabe 
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16  bekanntlich  die  purpurfarbige  Reaction  ebenso  wie  Ka- 
>ichromat  hervorbringt.  Er  urgirt  aber  nichts  destoweni- 
T  die  Kothwendigkeit  des  Nitroprussids  fiir  die  Feinheit 
r  Reaction,  in  so  fem  dadurch  noch  Tüi/ürm  Gnn.  Stry- 
inin,  durch  Schwefelsäure  und  Braunstein  aber  nur  -^^j^, 
irch  Kalibichromat  nur  77^^^  entdeckbax  sei.  Diess  ist  aber 
ne  durchaus  individuelle  Ansicht,  denn  Rodgers  erinnert 
iran  {Ibid.  No.  139,  p.  70),  das  mittelst  Schwefelsäure  und 
ali-Bichromats  von  Christison  tfAüü»  von  Redwood 
rÄTFTF,  von  de  Vry  ^oAthj»  wn  Herapath  ^to,  von 
^nking  und  ihm  selbst  fWüi>7F  Orain  Strychnin  nachge- 
esen  wurde. 

[Ich  muss  gestehen,  dass  ich  Horsley's  Angaben 
irehaus  nicht  bestätigt  gefunden  habe.  Es  giebt  Nitro- 
Tiflsidnatrium  weder  mit  Strychninsalzlösungen  einen  Nie- 
trschlag,  noch  entsteht  auch  eine  Reaction  wenn  eine  solche 
3sung,  die  beide  Salze  enthält,  zur  Trockne  gedampft  und 
it  Schwefelsäure  behandelt  wird     W.]. 


3)  Ueber  das  Triäthylamin. 

Ueber  diese  Base  hat  C.  Lea  (Sillim.  Am.  Jeura. 
)  XXXIV,  No.  100,  p.  66)  weitere  Versuche  angestellt, 
e  wir  auszüglich  mittheilen. 

Der  Weg  der  Darstellung  ist  zunächst  derselbe,  den 
}T  Verf  früher  einschlug  (s.  dies.  Joum.  LXXXVI,  176) 
id  weicht  nur  darin  von  letzterem  ab,  dass  nicht  sofort 
IS  dem  Product  von  der  einmaligen  Einwirkung  des  Sal- 
iteräthers  und  Ammoniaks  die  Basen  abgeschieden  und 
m  einander  getrennt  wurden,  sondern  dass  vielmehr  erßt 
ne  Anreicherung  an  Triäthylamin  herbeigeführt  und  dar- 
ich  erst  die  Scheidung  bewerkstelligt  wurde.  Diese  An- 
ichenmg  geschah  in  folgender  Weise :  Das  Product  von 
tr  ersten  Einwirkung  des  Ammonii^s  auf  Salpeteräther 
ttigte  man  mit  Salpetersäure,  dampfte  ein  und  destillirte 
e  mit  Alkohol  übergossene  teigige  Masse  nach  Zusatz  von 
stem  Aetznatron.  Die  DestiUationsproducte  fing  man  in 
nem  Gemisch  von  3  Vol  Salpeterlitber  und  1  ^ToY.  %^ti- 

ZV 


600 


Notizen. 


lutem  Weingeist  auf,  erhitzte  dieses  in  zugesclunob 
Röhren  bis  etwa  90®  C.  mehrere  Standen  lang  und  ve 
dann  wie  früher  zur  Abscheidung  der  Basen.  Diese  1 
hen  dann  aus  etwa  f  Biäthylamin  und  ^  Triäthylamii 
sehr  wenig  Aethylamin.  Ihre  Trennung  bewerkstelligt 
leicht  so:  aus  der  mit  Pikrinsäure  neutralisirten  L( 
trennt  sich  eine  ölige  schwere  Schicht,  welche  aus  pi 
saurem  Biäthylamin  besteht,  ab  und  die  Pikrate  des  Ac 
amins  und  Triäthylamins  scheiden  sich  zuvor  in  g( 
Nadeln  aus.  Letztere  zersetzt  man  wieder  und  die  f 
Basen  scheidet  man  in  wässeriger  Lösung  von  eina 
durch  Aether.  Das  Aethylamin  wird  nämlich  von  A< 
so  wenig  aufgenommen,  dass  letzteres  nur  Triäthylamin 
zieht,  und  wenn  man  aus  dem  mit  Aether  geschütt 
Wasser  und  aus  der  in  Aether  gelösten  Base  die  Platin 
pelsalze  dargestellt,  so  entspricht  das  aus  ersterem  nur 
Aethylamin  (39,02  Platin)  und  das  letztere  nur  dem 
äthylamin  (32,13  Platin). 

Eigenschaften.  Das  Triäthylamin  ist  ölig,  leichter 
Wasser  (?),  riecht  angenehmer  aromatisch  als  Aethyk 
und  Biäthylamin,  löst  sich  nicht  reichlich  in  Wasser,  n 
cirt  Gold  aus  seinen  Salzen,  verbindet  sich  aber  mit  Clin 
säure  unzerlegt.     Es  &llt  folgende  Salzlösimgen 

braun 
Silbemitrat 
Antimonchlorür 
Eisenalaun 
Manganoxydulsolfat 

grün 

(bläulich)  Kobaltchloror 
(graulich)  Chromalaim 

blau 

Kupfervitriol,  unlödidi 
Fällungsmittel 


weiss 


Zirkonerdesulfat 

Beryllerdesulfat 

Cadmiumsulfat 

Zinkoxydsulfat 

Magnesiasulfat 

Bleizucker 

Zinnchlorür 

Cerchlorür 

Ceroxyduloxydnitrat 

Zinnchlorid  flöslich  im  üeber- 

Alaun  j  schuss 


CO 

CO   £ 

^  S 

O     OQ 

>^  a 

..d  r^. 

a 

53 


gelb 

(weisslich)  Quecksilbernitrat,  MoIybdftncUortlr 
(bräunlich)  Molybdänchlorid 
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>ld.  Der  Niederschlag  wird  schnell  schwarz,  in  dünnen 
hichten  bläulich  grün,  und  löst  sich  in  Salzsäure  unter 
)8cheidung  von  braunem  Goldpulver.  Es  tritt  also  zu- 
chßt  Reduction  zu  Oxydul  ein  und  diese  ist  von  Ent- 
ckelung  von  Aldehyd  begleitet. 

Nicht  gefällt  werden  Platinchlorür  und  Platinchlorid, 
Jladiumchlorür  und  Ruthensesquichlorür  im  Beginn,  bald 
er  scheidet  sich  aus  letzterem  ein  schwarzer  Niederschlag  aus. 

Die  bezeichnendsten  Reactionen  sind  die  mit  Gold  und 
ipfer,  durch  welche  allein  das  Triäthylamin  vom  Ammo- 
ik,  Aethylamin,  Biäthylamin  und  Methylamin  sich  unter- 
leidet. 

Das  salzsaure  Triäthylamin  krystallisirt  leicht  in  schönen 
jissen  federartigen  Blättchen,  die  völlig  luftbeständig  sind 
d  an  einer  Kerzenflamme  sich  entzündend  mit  fast  grün- 
her  Flamme  verbrennen.  Auf  Platinblech  erhitzt  ver- 
bwinden sie  ohne  kehligen  Rückstand. 

Das  schwefehaure  Triäthylamin  ist  ungemein  leicht  in 
kohol  und  Wasser  löslich  und  verbrennt  auf  Platinblech 
t  kaum  leuchtender  Flamme  und  gelbem  Funkensprühen, 
j  ist  schwer  in  undeutlichen  Krystallen  zu  erhalten. 

Das  salpetersaure  Salz  scheint  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
tur  nicht  zu  krystallisiren. 

Ob  das  Sulfat  isomorphe  Doppelsalze  mit  Zinkoxydsul- 
:  u.  s.  w.  giebt,  ist  unbestimmt. 


4)  Reines  Aetznatron  als  Handelswaare. 

Das  Union-Alkali- Werk  in  St.  Helens  (Lancashire)  fab- 
nrt  jetzt  nach  Dr.  Ph.  Pauli  {Chem.  News  V,  No.  134  p. 
*1)  ein  käufliches  Aetznatron,  welches  sich  durch  seine 
•osse  Reinheit  auszeichnet  Man  bereitet  es  folgender- 
Gtssen. 

Einige  Tonnen  käufliches  unreines  Aetznatron,  welches 
el  Wasser,  Thonerde  und  sonstige  Unreinheiten  enthält, 
erden  in  gusseisemen  Kesseln  geschmolzen,  wobei  das  ein- 
imengte  kohlensaure  Natron  und  die  meisten  andern  Salze 
if  der  Oberfläche  schwimmen  und  als  Schaum  abgezogen 
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werden.  Die  geschmolfeene  Masse  erhftlt  man  eine  Kacht 
hindurch  in  Rothgluth  und  läset  sie  dann  abfliessen,  worauf 
sie  erkaltet  eine  harte  brüchige  Masse,  reines  Natronhydnt 
mit  nur  einer  Spur  kohlensauren  Natrons  bildet  Alle  Thon- 
erde,  Eisenoxyd  und  Kalk  sind  davon  entfernt  und  finden 
sich  an  den  Wänden  des  Eisenkessels  in  blnmenkohlähnli- 
chen  Krystallmassen,  die  aus  Thonerdesilicat,  Kalk,  Chlor 
natrium  und  schwefelsaurem  Natron  bestehen. 

Schmilzt  man  das  reine  Natronhydrat  im  Platintiegel 
mit  reiner  Thonerde,  so  schwimmt  diese  imgelöst  darin,  aber 
wenn  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  übergössen  wird,  löst 
sich  die  Thonerde  völlig  auf.  Eisenoxyd  bleibt  nngelöei 
Kalk  löst  sich  in  schmelzendem  Natron  reichlich,  scheidet 
sich  aber  bei  Zusatz  von  Wasser  wieder  vollständig  aus. 


5)  Einwirkang  der  SalpetersSure  aar  phosphorsaire 

Magnesia. 

Bekanntlich  ist  bei  der  Bestimmung  der  Magneaia  oder 
Phosphorsäure  das  völlige  Weissbrennen  der  pyrophosphor 
sauren  Magnesia  schwierig  zu  erreichen  und  man  sudit 
diesen  Uebelstand  durch  Salpetersäure  abzuhelfen.  D. 
Campbell  warnt  indessen  vor  dieser  Aufbesserung  (Phl 
Mag.  XXIV,  No.  162,  p.  380),  weil  er  die  Erfahrung  ge- 
macht habe,  dass  dabei  sich  etwas  Magnesiasalz  veifiüch- 
tige.  Er  giebt  als  Beleg  flir  diese  Annahme  einige  Versuche» 
in  denen  er  pyrophosphorsaure  Magnesia  in  Salpetersäure 
gelöst  und  in  offener  Schaale  Temperaturen  von  160*  hi» 
290®  C.  ausgesetzt  hatte  und  dabei  Gewichtszunahmen  vod 
8 — 1  p.c.  beobachtete  (was  ganz  in  der  Ordnung  ist). 
Wurde  die  bei  den  verschiedenen  Temperataren  bis  cu  con- 
Btantem  Gewicht  gebrachte  Masse  plötzlich  stark  erhitaet,  lo 
trat  ein  Gewichtsverlust  von  15  bis  9  p.C.  ein,  mehr  ab  die 
reine  pyrophosphorsaure  Magnesia  hätte  erleiden  mfissea 
wenn  man  sie  als  feuerbeständig  betrachtet  Dabei  steDte 
sich  heraus,  dass  erst  in  Roth-  oder  Weisagluth  die  Salpe- 
tersäure völlig  ausgetrieben  werden  konnte. 
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6)  Bei  EiBwirkuDg^  Ton  Schwefel  auf  gewisse   organi- 
sche Substanzen 

erhält  man  nach  Brion  {Compt.  rend  t.LVI^p.  876) geschwe- 
felte Producte  unter  Entwickelnng  von  SchwefelwasserstoflF.  Zu 
den  Versuchen  wurde  Schwefel  mit  gewöhnlichem  Alkohol, 
Methylalkohol,  Amylalkohol  und  krystallisirbarer  Essigsäure 
gekocht,  wobei  bald  eine  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff eintrat,  wie  die  Reaction  durch  Bleilösung  und  die  voll- 
ständige Absorption  durch  Kalilösung  zeigte. 

Die  Bildung  einer  geringen  Menge  eines  geschwefelten 
Products  begünstigt  die  Auflösung  des  Schwefels  und  es  entste- 
hen beim  Erkalten  zahlreiche  Ery  stallnadeln;  die  Beaction, 
anfangs  wohl  ein  wenig  rascher  ist  immer  sehr  langsam. 

750  C.C.  absoluter  Alkohol  360  Stunden  mit  Schwefel 
gekocht  gaben  beim  Destilliren  nur  sehr  wenig  Rückstand 
als  das  Thermometer  80^  C.  zeigte.  Wasserfreies  Schwefel- 
natrium zeigte  kein  viel  günstigeres  Resultat  obwohl  es  eine 
reichlichere  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  bewirkte. 
Aehnllch  verhielten  sich  Amyl-  und  Methylalkohol,  welche 
jedoch  ein  wenig  leichter  als  gewöhnlicher  Alkohol  ange- 
griffen werden. 

Lässt  man  die  Dämpfe  der  Flüssigkeit  über  Schwefel 
geben  der  nahe  bis  zum  Siedepunkt  erhitzt  ist,  oder  besser 
macht  man  den  Versuch  in  geschlossenen  Gefassen,  so  ent- 
stehen reichlichere  Mengen  geschwefelter  Producte,  deren 
Siedepunkt  aber  allmählich  bis  über  200®  steigt  und  es  ent- 
weichen trotz  verlängerter  Operation  immer  beträchtliche 
Mengen  der  Flüssigkeit,  wesshalb  es  unmöglich  war  durch 
dieses  Mittel  bestimmte  Verbindungen  zu  erhalten. 

Mit  den  Kohlenwasserstoffen,  wie  Benzin,  Naphta,  ame- 
rikanisches Steinöl,  Terpentinöl  erhält  man  durch  einfa<^8 
Kochen  eine  reichliche  Entwickelung  von  Schwefelwasseratoff. 
A.uch  Naphtalin  und  Paraffin  werden  bei  einer  Temperatur, 
lie  unter  ihrem  Destillationspunkte  liegt,  von  Schwefel  ange- 
griffen, das  letztere  ganz  besonders  energisch.  Leider  aber 
lind  die  entstehenden  festen  Producte,  obwohl  in  vielen  Mit- 
eln  löslich,  nicht  krystallisirbar.  Terpentinöl  giebt  Producte, 
reiche  bei  360"  noch  nicht  vollständig  überdeÄÜWvrexx. 


des  Mangans  aaf  gewisse  Eigenschaften  des  ] 
forschen  geaacht  [Compt.  rmd.  t.  LVI,  828)  hd' 
Reanltate  gewonnen 

1)  daSB  der  Phosphorgehalt  des  Eisens  i 
nicht  entfernt  wird 

2)  dasB  der  Schwefel-  und  Siliciiimgehalt 
gleichzeitigem  Affiniren  (Feinen)  hie  auf  gei 
ahge schieden  werden  können. 

Die  vortlieilhafte  Einwirkung  des  Mangai 
Oussciscn,  welches  nachher  zu  Stahl  verarbeiti 
ist  längst  bekannt,  aber  man  bat  noch  nicht  i 
welchen  Gründen,  obwohl  mancherlei  Conjecl 
aufgcateüt  sind.  Der  Verf.  hat  nnn  seine  Vei 
dennaBsen  angestellt: 

Es  wurde  Gusseisen  mittelst  recht  reine 
dargestellt,  welches  mir  Spuren  von  Silicinm  < 
diesem  GuBseisen  wurden  3  Theile  gemacht, 
mit  PhoBphorcisen,  der  zweite  mit  Schwefeleii 
mit  Kieseleisen  umgeschmolzen.  Jeden  ecbmc 
her  wieder  fUr  sich,  dann  mit  Zusatz  von  Mai 
lieh  mit  ZuBatz  von  EiBenoiiyd  allein  und  i 
nebst  Mangan.     Das  zu  den  Versuchen  dienen 
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Zusammens.  in  100  Th. 
Phosphor.         Mangan. 

1)  für  sich  umgeschraolzen  0,82  — 

2)  mit  Mangan  0,80  4,58 

1)  nochmals  umgeschmolzen  0,79 

2)  „  „  0,78  3,74 

1)  zum  dritten  Mal  geschmolzen  0,78 

2)  „  „  ,,  „  0,76  1,62 

3)  das  ursprüngliche  Phosphoreisen  mit 

10  p.c.  Eisenoxyd  geschmolzen      0,76 

4)  das  ursprüngliche  Phosphoreisen  mit 

10  p.c.   Eisenoxyd    und   6  p.C. 

Mangan  geschmolzen  0,74  1,57 

Das  schwefelhaltige  Eisen  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  vorige  behandelt  Es  enthielt  ursprünglich  1,15  p.C. 
Schwefel. 

1)  für  sich  umgeschmolzen 

2)  mit  6  p.c.  Mangan  umgeschmolzen 

1)  zum  2.  mal  geschmolzen 

2)  „ 

2)      „ 

3)  das   ursprüngliche   Gusstück    mit  10 

p.c.  Eisenoxyd  geschmolzen  1,08 

4)  das  ursprüngliche  Gusstück  mit  6  p.C. 

Mangan  und  10  p.C.   Eisenoxyd 

geschmolzen  0,07  1,22 

Das  Silkmmetsen  von  0,99  p.C.  Siliciumgehalt  verhält 
sich  Bo: 


1)  flir  sich  geschmolzen 

2)  mit  6  p.c.  Mangan  geschmolzen 
1)  zum  2.  mal  geschmolzen 

2)  n  W  79 


n  » 


Schwefel. 

Mangan. 

1.14 

1,15 

3,92 

1,05 

0,10 

2,81 

0,96 

0,08 

1,73 

Silicinm. 

Maogan. 

0,88 

1,30 

4,77 

0,80 

1,66 

2,98 
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Silicium.      Ms 

3)  das    ursprüngliche    Siliciumeisen    mit 

10  p.c.  Eisenoxjd  geschmolzen  0,61 

4)  das    ursprüngliche   Siliciumeisen   mit 

6  p.c.  Mangan  und  10  p.C.  Eisen- 

oxyd  geschmolzen  0,37  ! 

3)  umgeschmolzen  mit  10  p.C.  Eisenoxyd  0,52 

4)  „  «     „     «  «  048 

Die  Zunahme  an  Silicium  in  No.  1  und  2  stamml 
aus  dem  Mangan,  theils  aus  dem  Tiegel,  dessen  Kiese 
durch  Mangan  leicht  reducirt  wird. 

Die  für  das  Eisen  vortheilhafte  Wirkung  des  M« 
scheint  sich  nach  dem  Verf.  auf  zweifache  Weise  : 
klären. 

1)  entfernt  das  Mangan  den  schädlichen  Schwefc 
Siliciumgehalt,  namentlich  wenn  das  Eisen  gefeint  wi 

2)  bindet  es  diejenige  Kohle,  welche  als  Graphi 
ausscheiden  würde,  chemisch  und  gestattet  nachmaL 
leichte  Umwandlung  des  Eisens  in  Stahl.  Wenn  m 
einem  graphitreichen  Gusseisen  eine  hinreichende  ! 
Mangan  setzt,  so  erhält  man  ein  weisses  Gusstück, 
Kohlenstoffgehalt  fast  ganz  chemisch  gebunden  ist 

Es  genügt  eine  geringe  Menge  Mangan,  um  jen 
kung  auszuüben  und  es  ist  im  Gegentbeil  schädlich, 
der  Stahl  mehr  als  ttAtü  dieses  Metalls  enthält,  denzi 
wird  er  hart  und  brüchig.  Der  angemessene  Mangan 
des  Stahls  macht  auch  diejenigen  Stahlsorten  schwe 
die  es  vorher  nicht  waren. 

Die  Praxis   der  Schmiedemeister,    gewöhnliches 
eisen  und  manganhaltigcs  mit  einander  zu  affiniren,  i 
her  wohlbegründet  und  es  würde  vortheilhaft  sein,  die 
ganhaltigen  Eisensteine  so  zu  verhütten,  dass  die  Guse 
einen  möglichst  grossen  Mangangehalt  bekommt 


8)  Der  Meteorstein  von  Chassigny, 

welcher  am  3.  Oct.   1815   bei    Chassigny   nahe   der 
Langres  fiel  unA  äcXvow  \%\^  nq\v  N  ^^OL^uelin  imtei 
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rde  ist  ton  A.  Damour  (Campt,  rend.  t.  LV,  p,  691)aber- 
Is  analysiiii  worden,  und  es  hat  sich  dabei  die  von  Da- 
u r  nach  Vauquelin's  Analyse  vermulhete  Aehnlichkeit 
ischen  diesem  Meteoriten  und  dem  Peridot  bestätigt 

Der  erwähnte  Meteorit  unterscheidet  sich  von  anderen 
roh  seine  strohgelbe  Farbe,  unter  der  Loupe  sieht  man 
SB  derselbe  aus  zahllosen  rundlichen  kleineu  Körnern  be- 
bt die  Glasglanz  zeigen  und  in  welche  einzelne  schwarze 
imer  eingewachsen  sind.  Er  ritzt  Glas  schwierig  in  Folge 
iier  kömigen  Beschaffenheit  und  zer&llt  leicht  bei  schwa- 
em  Druck.  Dichte  3,57.  Er  enthält  weder  Nickel,  noch 
^tallisches  Eisen  und  ist  nicht  magnetisch,  dagegen  wirkt 
i  dünne  schwarze  Rinde,  womit  er  tiberzogen  ist  auf  den 
xgnet,  ein  Umstand  der  zeigt,  dass  bei  der  Entzündung 
d  oberflächlichen  Schmelzung  des  Meteoriten  das  Eisen- 
ydul  in  Oxyduloxyd  übergegangen  ist  Vor  dem  Löthrohr 
imilzt  derselbe  schwierig  zu  einer  schwarzen  magnetischen 
hiacke  und  giebt  mit  Borax  die  Eisen-,  mit  Phosphorsale 
i  Kieselsäurereaction. 

Salpetersäure  löst  denselben  schon  in  der  Kälte  unter 
irücklassung  kleiner  schwarzer  Kömer  (chromhaltiges 
Ben)  mit  einigen  grauen  unangegriffenen  Theilen  die  gane 
B  Aussehen  von  Pyroxen  haben.  Der  unlösliche  Rück- 
ind  beträgt  kaum  4  p.C,  die  Lösung  erstarrt  beim  Ein- 
tnpfen  zur  Gallerte. 

Der  Verf.  hat  den  Meteoriten  nach  BL  Deville's  Me- 
>de  der  Analyse  von  Silicaten  analysirt  und  folgende 
Men  gei^den: 

Sauerstoff.    Verhältn.  Vaaquelin  fand : 

Kieselsäure  0,3530  0,1833     1  0,3390 

Ma«:tiesi&  0»3176  0,1:248)  0,31200 

Eisenoxydul  0,2670  0,0593S0,1851      1  0^3100 

Manganoxydul  0,0045  0,0010)  — 

ChroBkoxyd  0,0075  0^0!MO 

KaU  0,0066  — 

Chromhaltiges 

Eisen,  Pyroxen  0,0377  — 


0,9939  0,9890 

Diesen  Werthen  entspricht  die  Formel: 

(lFeO,iMgO),SiO, 
^*    die  Zusammensetzung  des    unter  dem  Namen   H^aU^ 
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siderü  bekannten  arsenhaltigen  Epidots,  der  sich  vom  Oliviii, 
welcher  so  häufig  in  Meteoriten  vorkommt  nur  durch  einen 
etwas  grösseren  Gehalt  an  Eisenoxydul  imterscheidet,  das 
bekanntlich  isomorph  mit  Magnesia  ist. 


9)  Doppelsalze  von  Quecksilberchlorid  und  Salmiak. 

Als  J.  D.  Holmes  eine  Lösung  von  Quecksilberchlo- 
rid, welche  der  Rückstand  von  der  Bereitung  des  Chlorcyans 
war  und  darum  etwas  Cyanquecksilber  enthielt,  mit  Sali- 
säure  eindampfte,  schied  sich,  nachdem  eine  ansehnlicLe 
Menge  Sublimat  auskrystallisirt  war,  ein  Doppelsalz  in  röh- 
renförmigen Krystallen  aus  (Chem.  News  V,  No.  134,  p.  351). 
Dieses  hatte  die  etwas  ungewöhnliche  Zusammensetzung 
Q.HgCl+NIIiCl.  Durch  Zusammenmischung  von  25  Theilen 
Quecksilberchlorid  und  1  Theil  Salmiak  Hess  sich  dasselbe 
auch  direct  aus  salzsaurer  Lösung  gewinnen.  Die  Krystalle 
gehören  einem  schiclVhombischen  System  an,  haben  3,06  ^ 
Gew.  und  zersetzen  sich  mit  Wasser,  wenn  dieses  keine 
Salzsäure  enthält.  Durch  Kali  wird  diese  Lösung  gelbg^ 
&llt,  ohne  selbst  beim  Kochen  Ammoniak  zu  entwickeln 
und  mit  Platinchlorid  giebt  sie  einen  gelben  Niederschlag. 

Setzt  man  einen  Ueberschuss  von  Salzsäure  zu  dtf 
Lösung  dieses  Doppelsalzes,  so  scheiden  sich  lange  Nadeln 

aus,  3.HgCl  +  KH4Cl  +  4H,   welche  luftbeständig  und  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  sind. 

Verdampft  man  die  Lösimg  von  3  Aeq.  Quecksilber- 
chlorid und  1  Aeq.  Salmiak,  so  wird  sie  beim  Erkalten  fi^ 
fest,  aber  die  kleinen  nadelförmigen  Krystalle  lösen  sich  bei 
der  geringsten  Temperaturerhöhung  wieder  auf.  Sie  be- 
stehen bei  100«  getrocknet  aus  3.HgCl  +  NHtCl  und  to 
Wassergehalt  schwankt  zwischen  2,63  und  6,02  p.G. 


Druck  von  C.  W.  Voll  rat  h  In  Leiptig. 
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I. 

Chemische  Mittheilungen. 

VOQ 

Adalbert  Safafik"^). 

»  Ausz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  K.  Acad.  d.  W.  zu  Wien  Bd.  XLVII.) 

1)    lieber  einige  Yanadinyerbjndangen. 

Vanadmoxydul  Die  Vanadinsäure  geräth  beim  Erhitzen 
WasserstoflFgas  noch  weit  unter  Glühhitze  in  helles  bei 
ge  sichtbares  Erglühen,  verliert  unter  Wasserbildung  zwei 
ttel  ihres  Sauerstoffgehaltes,  und  verwandelt  sich  in  eine 
Öse  grauschwarze  Masse,  welcher  Berzelius  wegen 
^r  anscheinenden  Indifferenz  gegen  Säuren  den  Namen 
aadinsuboxyd  gab. 

Ich  habe  diesen  Körper  öfter  dargestellt,  da  er  beim 
sitzen  in  Chlorgas  mit  grösster  Leichtigkeit  (schon  über 
ör  kleinen  Weingeistlampe)  in  reines  überdestillirendes 
t^adintrichlorid  und  übrigbleibende  Vanadsäure  zer&llt 
^lual  verwendete  ich  nicht  ganz  reine  Vanadsäure,  und 
buchte  die  Spuren  fremder  Oxyde  aus  dem  fertigen  PrÄ- 
ate  durch  Kochen  mit    massig    concentrirter  Salzsäure 


*)    Die   folgenden   Thatsachen    sind   im  Laboratorio   von  Prof. 
Chi e der  in  Prag  gewonnen. 

Die  Atomgewichte,  die  den  Formeln   zum  Grunde  liegen,   sind 
^ende : 

O  »    16    S  »  3!2   Se  -«  80  Te  «  128 
C«    12  Si  =  28    Ti  =  48 
Ba  =  137  Cr  «  53  Mn  —  55  Pb  —  207. 

Joorn.  f.  pnkt  Chemie.    XC.  L  \ 


und  reine  rotho  Färbung  zu  seigeo  pflegten 
stehend  zwischen  jener  von  Goldglak  Qnd  Ki 
Diese  Färbung  konnte  nur  von  Y&nadia  hei 
eher  VerbindnngBStnfe  bliebe  gtlnzlich  zwt 
nicht  eine  andere  Beobachtung  einen  Finger 
der  Redaction  von  VaDadintrichlorid  durch 
Glühhitze  beobachtete  ich  nämlich  ausser  mi 
nad  und  wflissen  fcttglünECuden  Kiystallen, 
zu  einer  binnen  FllisHigkcit  zergingen,  dabei 
fi'eies  Bichlorid  VCl,  waren,  noch  braunrotfa« 
Krystallschuppen,  täuschend  älmlicb  der  nnt 
Bnbellan  bekannten  QlimmervarieUL  Diese 
flössen  an  der  Luft  zu  einem  schwangrOne 
derselben  Farbe  und  Reactiou  wie  die  LSsnn 
oxydnls  in  Salzsäure.  Die  Hetigc  dereelbt 
zu  klein  zur  Analyse,  trotzdem  ich  mit  nicht 
Mengen  Yausdinchlorid  opcrirte.  Ich  scfali 
Angeführten,  dass  jene  Schuppen  wasserfreie 
rtlr  VCl  waren,  und  dass  ihm  analog  das  Va) 
(Vanadinsnboxyd  vun  B er ze litis)  eine  Salt 
wasserfreie  Salze  roth,  die  wässerigen  dunkel 
Bildung  der  beiden  niedrigeren  Chloride,  bei 
Ocmeoeres  von  VanadintrichloriddamDr  mit 


Safaiik :    Vanadin verbindungea.  $ 

VanadiHsäure.  Ich  habe  in  einer  firtiheren  Notiz*)  her- 
gehoben,  dass  die  Bpecifischen  Volumen  der  Vanadinver- 
idungen  von  denen  der  analogen  Molybdän-  und  Scheel- 
'bindungen  abweichen,  und  sich  an  jene  der  Arsen-  und 
timonverbindungen  anschliessen.  Später  fand  ich  diess 
.  noch  mehreren  Verbindungen  bestätigt,  und  um  eine 
itere  Bestätigung  dieses  Verhaltens  zu  erlangen,  unter- 
tim  ich  auch,  die  speoifische  Wärme  der  Vanadsäure  zu 
stimmen.  In  der  That  schliesst  sich  auch  diese  an  die 
ecifischen  Wärmen  der  Arsengruppe  und  nicht  an  jene 
r  Molybdängruppe  an.  Nichtsdestoweniger  sind  die  Spe- 
lationen,  die  ich  damals  an  dieses  Verhalten  knüpfte,  ver- 
blt,  und  die  Triatomicität  so  wie  die  Stellung  des  Vanar 
08  in  der  Bor-Molybdän-Scheelgruppe  wird  durch  obiges 
erhalten  so  wenig  alterirt,  als  etwa  die  Gleichheit  von 
78tallform  und  specifischem  Volum  bei  den  heterogensten 
^rpem,  z.  B.  dem  dreiatomigen  Bor  und  dem  vieratomigen 
3n,  einen  Grund  abgeben  kann,  diese  gegen  alle  sonstigen 
alogien  in  eitie  Gruppe  zu  stellen.  Ohnediess  hat  ja  seit- 
a  A.  E.  Nordenskjöld  die  Erystallform  der  Vana- 
BHure  übereinstimmend  mit  jener  der  Molybdänsäure 
Unden. 

Bei  den  relativ  kleinen  Substanzmengen  und  denman- 
Haften  Instrumentalmitteln,  die  mir  zu  Gebote  standen, 
sste  ich,  um  zuverlässige  Resultate  zu  erlangen,  suchen 
SUchst  grosse  Differenzen  der  Ablesungen  zu  bekommen, 
ä  der  Controle  halber  einige  bereits  genau  bestimmte 
k^Btanzen  mitbeobachten.  Ersteres  erreichte  ich  durch 
^>rendung  von  Terpentinöl  statt  Wasser  (Jodäthyl  würde 
^li  besser  dem  Zwecke  entsprechen)  und  durch  Erhitzung 
P  150 — 170®,  letzteres  durch  Mitbeobachtung  von  Molyb- 
^säure  und  arseniger  Säure,  für  welche  beide  die  genauen 
'Stimmungen  von  Regnault  vorliegen. 

Ein  kupfernes  cylindrisches  Luftbad  wurde  auf  der 
Oasen  Spirituslampe  erhitzt;  im  Centrum  desselben  befand 
-Ii  daB  Thermometergefäss,  und  knapp  daran  ein  leichtes 
^htkörbchen    an   einem    haarfeinen  Draht:    der  Deckel 
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pentinöl  gesenkt  und  unter  Auf-  und  Äbbewof 
das  Maximum  der  Temperatur  notirt. 

Die  Kcchnungaelomentc  sind  folgende: 
äpccifiiBclie  Wärme  dos  Qlasoa 

„     QucüksilbtTB 

„  »  n     Terpcutinöls 

Gewklit  des  angewandten        „ 

„         der  eingctaui-liten  GlasmaBsen 
DaBSflbe  roducirt  auf  Terpentinöl 
Gewicht  der  cingctaucliten  Quecksilbcrmonge 
Daeselbe  reducirt  auf  Terpentinöl 
äammo  der  zu  erwärmenden  Theile  (reducirt 

auf  Terpentinöl) 

Anstatt  die  Corrc'Ction  wegen  "WärmCTC 
pcntinöles  an  die  Luft  (wälircnd  der  Miscliu; 
sung)  zu  boBtironien,  boroclmete  ich  die  spei 
mcn  ohne  Riii-ksicbt  darauf,  und  verglich  ( 
Zahlen  ftlr  Mulyhdänijäurc  und  arsenige  Sät 
Rcgnault's;  sie  zeigten  sich  s&mmtlicb  z 
bcBtininite  nun  für  Jedes  ücBultat  den  Corrcel 
dem  man  dasselbe  nniltipliciren  muss,  um  dit 
sehen  Zahlen  zu  erhalten,  und  applicirtc  dai 
(^orreetmtipn   nn   iVu>   y.ah\on   fiir  Vnnn/linaHiin. 
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«           T      e        t 

C 

Correct 

ladsäure       5,5  Gr.  147«  33,4"  30,5 

0,1936 

149  34,4  31,5 

0,1918 

169  35,3  31,7 

0,2049 

165  35,9   32,5 

0,2002 

'ybdänsäure  7,7     „172  34,8   30,7 

0,1635 

0,8100 

159  35,9  32,5 

0,1504 

0,8800 

enige  Säure  9,8     „  149  29,6  25,1 

0,1638 

0,7803 

174  33,1   28,0 

0,1570 

0,8141 

n 
n 


rbchen  1,45  „  152  35,15 35,0/ir=0,12181^...  ,^ -.^^ 

151  34,6   34,4Ar==0,1631i^^"^^~"'^*^^ 

Aus  obigen  Zahlen  folgt  im  Mittel: 

rrection      =  0,8211 

für  V2O3   =  0,1976  corrigirt  0,1622 
„M02O3  =0,1569        „        0,1292  Regnault  0,1324 
„    AsjOa  =  0,1604         „         0,1317  „  0,1278 

Leitet  man  hieraus  durch  Multiplication  mit  den  betref- 
iden  Atomgewichten  die  specifische  Wärme  des  Atoms  ab, 
erhält  man  folgendes  Tableau: 

Atomwärme  von  AS2O3  =  25,3  Regnault 

SbjOa  =  26,0 
BijOa  =  28,1 

V2O3  =  30,0  §afaHk. 

B2O3  =  16,6  Regnault. 
M02O3  =  18,5 
W2O3  =  18,5 

Die  Zahl  für  Vanadinsäure  ist   immer  noch   etwas   zu 
'h  und  mit  den  übrigen  nicht  strenge   vergleichbar,    da 
fUr  (im  Mittel)  158®  gilt,  während  die  Regnault 'sehen 
100®  bestimmt  sind,  und   das  Steigen   der   specifischen 
trme  mit  der  Temperatur  selbst  in  meinen  wenigen  Zah- 
Bchon  auffallt,  indem  den  höheren  Temperaturen  durch- 
höhere Werthe  von  C  entsprechen.    Zu  bemerken    ist 
h,  dass  Vanadinsäure  und  Molybdänsäure  als  geschmolzene 
Btallinische  Scheiben  von  geringer  Dicke,  die  (porcellan- 
ge)  arsenige  Säure  als  nahezu  kubischer  Klumpen  ver- 
ödet wurden. 

Vanadinsulfid.  Molybdän  und  Scheel  besitzen  sowohl 
t  betreffenden  Säuren  analoge  Trisulfide,  die  aus  den 
iungen    der    Sulfomolybdate    und    Sulfoscheelate    dux^bi 
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Zusatz  von  stärkeren  Säuren 
NiederBchlSgc  gefällt  werden,  i 
Glühen  der  Säuren  in  Sctwe 
dunkelblauechwarz  balb  metal] 
den  dieselben  VerhältnisBC  Sta1 
beobachtet  wurde;  nur  kann 
liehe  Vanadinhioxydsalze  exist 
durch  ZuBatz  von  Ämmoniume 
Säure  erhalten  werden.  Ich  k 
pitrrothe  Färbung  erhalten ,  w 
(allerdings,  wie  er  selbst  sagt, 
freieni  Oxydsalz  und  frischem 

Beim  Ei-bity.on  in  Schweft 
dinsäure  heftig,  liefert  Wasser 
wandelt  sieh  in  blauschwarzes 
hatbinetalliBchcB  Schwefelvanat 
der  Luft  80  wie  durch  coneen! 
Vanadsäure  wird.  Im  Mittel  t 
sich  die  Dichte  diGBos  Körpen 
folgt  fUr  VjSi  das  specilische 
zu  sehr  abweichend  von  jenei 
BJelio  weiter  unten)  aber  mit  de 
dasB  die  gefundene  Zahl  kleäin 
(I)  =  3,56  sp.  V.  =  52,0),  wäh 
üdcn,  welche  dreiatomigen  M' 
Umgekehrte  stattfindet.  Bedei 
säure  durch  WasserstolF  zu  Ox 
sich  des  Verdnclites  nicht  erv 
Reduetion  bis  zn  Monosulfid  g 
zelias  ausdrücklich  angicbt,  < 
Glühen  in  SchwefcIwaeflcrBtoffg 
also  Wasserstoff  frei  werden  w 
lieh  ist,  werde  ich  das  zu  ol 
wendete  Präparat  der  Analyse 

Vtinnilmbromiti.  In  meiner 
an,  diircli  Krhitzen  von  Vana« 
von  Vanadsäurc  diirch  Natriun: 
in  langen  grüubraunen  mctalUs 
flieeBlichcu  l^adiiln  erhalten  zu  I 
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verwendete  präsumtive  Vanadinpulver  zum  grossen  Theile 
nnangegriffen  blieb,  so  war  es  wahrscheinlich  nur  Oxydul 
gewesen.  Als  nun  wiederholt  grössere  Mengen  Vanadoiy- 
dul,  mit  Kohle  gemengt ,  im  Bromdampf  geglüht  wurden, 
erhielt  ich  ein  theils  lockeres  pulveriges,  theils  festes  rinden- 
artiges dunkelbraunes  krystallinisches  Sublimat,  welches  an 
der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  anzieht,  schwach  raucht  und 
zu  einem  anfangs  braunen,  später  dunkelblauen  Liquidum 
Eerfliesst.  Es  ist  schwer  flüchtig,  und  sobald  es  nur  im  Ge> 
ringsten  feucht  geworden,  lässt  es  sich  nicht  mehr  umsubli- 
miren,  sondern  liefert  beim  Erhitzen  eine  geringe  Menge 
klares  Destillat,  das  abgekühlt  zu  meergrünen  Krystallkru- 
sten  erstarrt. 

Zur  Analyse  wurde  das  Product  in  einer  Reihe  leicht 
abzuschmelzender  Röhren  aufgefangen.  Sein  Dampf  ist 
bräunlichgelb. 

0,192  Grm.  gaben  0,310  Bromsilber  =  68J  p.C.  Brom. 
0,191      „  „       0,303  „         =67,5     „ 

0,750      „  „       1,051  „         =67,6     „ 

Die  Vanadinbestimmungen  blieben  unvollendet,  indem 
die  versuchte  Fällung  durch  Baryum-  und  Bleisalze  über- 
basische Verbindungen  lieferte,  deren  Analyse  durch  andere 
Arbeiten  verhindert  wurde.  —  Obige  Zahlen  passen   aber 

IBr, 

1  V  "I  VBr  ) 

ganz  gut  zu  der  Verbindung  V2Br40  =  [-p    f^^^^^'VBr*!^ 

iv 

welche  67,7  p.C.  Brom  fordert 

Die  obenerwähnten  Krystallnadeln  dürften  identisch  mit 
dem  analysirten  Körper  sein.  Durch  die  Auffindung  eines 
Oxybromides  wird  die  Zahl  der  Analogien  von  Vanad  mit 
Scheel  und  Molybdän  vermehrt  und  die  Existenz  eines 
Oxychlorides  wahrscheinlich  gemacht.  Zwar  ist  noch  kei- 
nes bekannt,  aber  auch  sind  noch  nicht  alle  Wege  versucht. 
So  liefert  z.  B.  Vanadinsäure  in  Chlorwasserstoffgas  erhitzt, 
ein  flüchtiges  klebrig  dickes  dunkelrothes  Liquidum,  welches 
analog  der  Debray*schen  Verbindung  Moj 03,2. HCl  nichts 

anderes  als  yaO,,2.HCl  =  g'lQ[sein    dürfte,    aber    auch 
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VjCliO  sein  könnte;  denn  V20t  +  4.HC1  kann  uch  tuö- 
setzen  zu  V2CI4O  und  2.H2O.  '  Sonderbarerweise  scheint 
Vanadoxydul  in  Chlorwasserstoff  ganz  dasselbe  Prodnct  n 
liefern. 

Auch  Scheelsäure  in  Chlorwasserstoff  erhitzt,  verflQcb- 
tigt  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  (in  Glasröhren)  und  bildet 
ein  Sublimat  von  blassgelben  sternförmig  vereinigten  Nadeio. 
Auch  für  sich  allein  ist  Scheclsäure  (wiewohl  viel  schwenk) 
flüchtig;  auf  Kohle  der  Knallgasflamme  ausgesetzt,  verfliegt 
sie  augenblicklich.  Breitet  man  dagegen  auf  dem  Boden 
eines  geräumigen  bedeckten  Platiutiegels  eine  dünne  Schicht 
pulveriger  Schcelsäure  aus,  und  richtet  nun  auf  den  Ti^ 
10—20  Minuten  lang  die  Flamme  eines  Gasgebläses,  so  fin- 
det man  hernach  die  Scheelsäiu*e  zu  einer  dünnen  zusam- 
menhängenden Kruste  zusammengeschrumpft  und  beim  nä- 
heren Besehen  durchaus  mit  kleinen  klaren  demantgllnien-  I 
den  weingelben  Krystallen  besetzt,  welche  offenbar  dnrcii 
Sublimation  entstanden.  An  den  Tiegelwänden  setzt  sicli 
nichts  an. 

Verarbeitung  von  vanadinhalitgen  Rückständen,  Beim  Ar- 
beiten mit  Vanadin  hat  man  gewöhnlich  nicht  viel  Materal 
zur  Disposition,  und  muss  daher  die  Bückstände  von  Zeit 
zu  Zeit  aufarbeiten.  Die  gewöhnliche  Methode,  durch  FSl- 
lung  mit  Salmiak,  ist  nur  auf  Vanadsdfi/rf  anwendbar,  md 
hat  ausserdem  das  Unangenehme,  dass  die  Fällung  dod 
nicht  vollständig  ist,  man  daher  doch  von  Zeit  zu  Zeit  die 
voluminösen  salmiakhaltigen  Mutterlaugen  aufarbeiten  miui> 
Ich  finde  es  nach  mehrfacher  Erfahrung  am  besten  aufftt 
gende  Weise  zu  operiren. 

Man  dampfe  alle  Flüssigkeiten  zur  Trockne  ein,  meage 
den  zerriebenen  festen  Rückstand  innig  mit  der  3 — 4  facht 
Menge  Salmiak,  und  erhitze  auf  einer  dünnen  mit  Tboi- 
deckel  bedeckten  Porcellanschale  bis  zum  Verdampfen  dm 
Salmiaks.  Der  Rückstand  wird  auf  Schwefelsäure  geprtft^ 
enthält  er  viel  davon,  so  wiederholt  man  die  Procediu;  «v 
nicht,  so  löse  man  ihn  in  Wasser  und  filtrire.  Der  IHtrir 
rückstand  enthält  immer  Stickstofivanadin ;  die  FliLwi|^ 
wird  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt  und  dnitk 
ttberscbUssig  zu^q^^VtA.^  LQ«ung  von  Chlorbaiynm  oder  mI- 
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petersaurem  Blei  geiUllt.  Hiebe!  entstehen  unlösliche  über- 
basische Vanadate  von  Baryum  oder  Blei.  Ein  solcher 
Baryumniederschlag  enthielt  3 — 4  Atome  Ba  auf  1  Atom  V. 
Die  gesammelten  und  gewaschenen  Niederschläge  werden 
mit  starker  Salzsäure  bis  zur  Lösung  erhitzt  und  längere 
Zeit  bei  100°  erhalten.  Hierauf  verdünnt  man  (bei  Baryum) 
mit  viel  Wasser,  setzt  etwas  mehr  Schwefelsäure  hinzu,  als 
zur  Fällung  des  Baryums  erforderlich,  filtrirt  nach  längerem 
Stehen  ab,  dampft  die  Flüssigkeit  (zuletzt  in  Platin)  zur 
Trockne  ein  und  schmilzt.  Bei  Bleiniederschlag  versetze 
man  die  Lösung  in  rauchender  Salzsäure  mit  ihrem  mehr- 
fachen Volum  starken  Alkohol,  lasse  an  einem  kühlen  Orte 
stehen,  bis  alles  Chlorblei  auskrystallisirt,  dampfe  die  grüne 
Flüssigkeit  ein  und  schmelze.  Der  Rückstand  ist  in  bei- 
den Fällen  unreine  Vanadinsäure,  die  man  dann  leicht  wei- 
ter reinigen  kann. 


IL    Zar  Geschichte  des  Chroms. 

Chromsäure,  Zur  Bestimmung  des  specifischen  Volums 
brauchte  ich  Chromsäure  in  möglichst  reinem,  trockenen 
und  compacten  Zustande.  Da  die  nach  Fritz  sehe's  Me- 
thode bereiteten  Erystalle  auch  nach  langem  Trocknen 
immer  noch  zusammenballen  und  an  der  Luft  rasch  nass 
werden,  versuchte  ich  sie  zu  sciynelzen  und  erreichte  nach 
einem  Versuche  das  gewünschte  Ziel  auf  folgende  Weise. 
Man  lässt  den  mit  Schwefelsäure  durchtränkten  Krystallbrei 
auf  einem  Ziegelsteine  nur  oberflächlich  abtrocknen  imd 
bedeckt  den  Boden  eines  flachen  Platinschälchens  (am  besten 
äneu  Tiegeldeckel)  gleichmässig  und  dünn  (3 — 4  Millim. 
hoch)  n(^t  der  lockeren  klumpigen  Masse.  Mit  einer  Tie- 
gebsange  oder  auf  einem  passenden  Halter  bewegt  man  nun 
das  Schälchen  rasch  und  gleichmässig  über  der  Flamme 
einer  kleinen  Spirituslampe  hin  und  her:  schon  nach  weni- 
gen Minuten  sieht  man  am  Rande  Schmelzung  eintreten  und 
dicken  Schwefelsäuredampf  aufsteigen.  Man  fährt  vorsich- 
tig fort,  bis  alles  geschmolzen  ist,  und  hat  nun  einen  grossen 
convexen  Tropfen  einer  zähflüssigen  schweren  balbmetaUiaQb. 
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glänBenden  tief  schwarzrothen  Masse  (geschmolzene  Chrom- 
saure),  umgeben  aber  unbenetzt  von  einer  wftsserigen  braon- 
gelben  Flüssigkeit  (Schwefelsäure  mit  schwefelsaurem  Ksli 
und  Chromsäure).  Bei  zu  starkem  Erhitzen  wird  letzten 
schön  grün,  aber  dann  wirft  auch  die  Chromafture  in  Folg« 
beginnender  Zersetzung  reichliche  Blasen  und  ist  nicht  mehr 
rein.  Lässt  man  nun  langsam  abkühlen,  so  erstarrt  der 
mittlere  Tropfen  viel  eher  als  die  umgebende  Flüssigkeit 
und  lässt  sich,  da  er  von  ihr  nicht  benetzt  vrird,  fast  rein 
herausziehen.  Etwa  anhängende  Unreinigkeiten  kann  rau 
leicht  abkratzen.  Man  erhält  durch  Wiederholung  des  fto- 
cesses  leicht  in  einer  Stunde  mehrere  Decagrammen  reine 
geschmolzene  Chromsäure.  Diese  bildet  dunkelkorallenrothe 
harte  spröde,  schwer  zu  zertheilende  Massen,  von  leicbd>Iia- 
lichem,  schwach  halbmetallischen  Oberflächenschiller,  krystal- 
linischcni  Aussehen  und  eben  solcher  Struetur.  Beim  Zer 
schlagen  findet  man  im  Innern  Höhlungen  mit  kleinen 
glänzenden  Krystallen,  deren  Form  vielleicht  bestimmbar 
wäre.  Das  Pulver  ist  scharlachroth.  An  der  Lufk  wird  die 
Säure  langsam  feucht  und  zerflicsst  endlich ;  in  wasser-  nod 
aBcoholfreiem  Aether  löst  sie  sich  unverändert  su  einer  roth- 
gelben Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  mikroskopiscbe 
Krystalle  absetzt;  auf  Alkohol  dagegen  reagirt  sie  änsseni 
hefdg.  Reines  über  Natrium  rectificirtes  Steinöl  äussert  and 
nach  wochenlanger  Berührung  kaum  eine  Spur  einer  Ein- 
wirkung, dagegen  entzündet  sich  käufliches  sogenanat» 
Benzol  bei  Berührung  mit  der  gepulverten  Säure  augenbüct 
lieh  mit  blendend  weisser  Flamme. 

Bei  dem  Versuche,  die  nach  obigem  Verfahren  daiff- 
stellte  Säure  umzuschmelzen,  erhält  man  selten  ein  gfinrtipi 
Resultat;  sie  verliert  bei  aller  Vorsicht  doch  immer  tid 
Sauerstoft',  und  erstarrt  mit  dunklerer  Farbe  und  weoigs 
Krystallisation.  Offenbar  vermittelt  die  durchtränkend 
Schwefelsäure  eine  gleichförmige  Wännevertheilung  W 
-bindet  verdampfend  den  Wärmeüberschuss.  Der  Schmeb- 
pnnkt  der  Chromsäure  liegt  nahe  unter  dorn  äiedepnnkle 
-der  Schwefelsäure.  Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  bib 
'beim  Schmelzen  der  Chromsäure  einen  rötUiohen  BmoA 
merkt  I  d^t  axi  ^^»i^csc  ^<e\x!^\eTien  kalten  Kflcpam  eiaea 
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leichten  rothen  Anfing  absetzt.     Es  ist  also  die  Chromsäure 
nahe  oberhalb  ihres  Schmelzpunktes  unzersetzt  flüchtig. 

Chr&mylchlorrd.  Das  violette  Chromchlorid  übergeht  beim 
Glühen  in  Wasserstoffgas  (wie  schon  Moberg  fand)  mit 
grosser  Leichtigkeit  (über  der  Weingeistlampe  und  in  Glas- 
röhren) in  graues  metallisches  Chrom. 

"^  Da  das  Chromylchlorid  viel  leichter  darzustellen  ist  als 
das  Chronichlorid  (man  kann  aber  so  gut  gelbes  als  rothes 
chromsaures  Kali  verwenden,  und  braucht  es  mit  dem 
Kochsalze  gar  nicht  zusammenzuschmelzen),  so  versuchte  ich, 
ob  nicht  auch  Chromylchlorid  durch  Wasserstoff  zu  Metall 
reducirbar  wäre,  fand  aber,  wie  zu  erwarten,  das  G^genflieil. 
Trockener  Wasserstoff  mit  Chromylchloriddampf  beladen  tmd 
durch  eine  enge  massig  glühende  Glasröhre  geleitet,  setzt 
anfangs  einen  halbmetallisch  glänzenden  braunen  King  ab 
der  bei  längerem  Glühen  grün  wird.  Es  bildet  sich  anfangs 
braunes  Chrombioxyd  (CrOjCla  +  Hj  =  CrOs  und  2. HCl), 
dieses  aber  zerfallt  bekanntlich  bei  stärkerer  Hitze  in  Chrom^ 
oxyd  und  Sauerstoff. 

Da  das  sogenannte  chromsaure  Chlorkalium  von  P61i- 
got  KClCrOa  nach  den  älteren  Anschauungen  auch  als 
chrom-  tmd  chlorchromsaures  Kali  betrachtet  werden  konnte, 
so  war  ich  begierig  zu  sehen,  ob  es  nicht  durch  Erhitzen 
(in  GlasgeiUssen,  über  der  Flamme  des  Bunsen'schen  Gas- 
brenners) in  chromsaures  Kali  und  Chromylchlorid  zer- 
falle. Es  schmilzt,  wird  dunkelbraun,  scheidet  Chromoxyd 
aus  und  entwickelt  Chlorgas,  aber  kein  Chromylchlorid  oder 
doch  nur  Spuren  davon.  Die  Constitution  dieses  Salzes  ist 
offenbar  ganz  analog  dem  intermediären  Schwefelsäurechlo- 
rid SO3HCI  von  Williamson. 

Schwefelsäurechlorid tS0"2     '  Chromsalz  iCrOai 

Cl    }  Cl       I 

Chromsulfid.     Nach  Wohl  er  erhält  man  durch  Sebsxel- 

zen    von    chromsaurem    Kali    mit    Schwefelleber   krystallir 

•sirtes   Schwefelchrom    in    grtinschwarzen  Krystallblättchen, 

Da  diese  Verbindung  auch  während  meines  Aufenthaltes  im 

Göttinger  Laboratorium   dargestellt  wurde,   wollte  ich   die 

Gelegenheit  ibenützen,  um  ihre  Dichte  au  be6timmea^  und. 
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erhielt  im  Mittel  aus  zwei  gut  stimmenden  Versuchen  die 
Zahl  2,79,  die  indessen  bei  theoretischen  Vergleichungen  nicht 
recht  passen  wollte.  Ich  stellte  desshalbi  später  Chromsulfid 
nach  Lieb  ig  durch  Glühen  von  krystallisirtem  Chromchlo- 
rid  in  Schwefelwasserstoffgas  dar,  und  gewann  allerdings  die 
üeberzeugung,  dass  beide  Präparate  verschieden  sind.  Das 
mit  Schwefelleber  bereitete  bildet  reinschwarze  odef  grüb- 
Bchwarze,'  massig  (nicht  metallisch)  glänzende,  leicht  zerreib- 
liche  Krystalle,  verglimmt  beim  Glühen  auf  Platinblech  zu 
graugrünem,  zusammengebackenen  alkalisch  reagirenden 
Chromoxjd,  und  wird  von  kalter  Salpetersäure  lebhaft  oxj- 
dirt;  Dichte  2,79.  Das  aus  Chromchlorid  gewonnene  bildet 
grauschwarze,  lebhaft  metallisch  glänzend  biegsame  Bl&tt- 
chon,  und  wird  von  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kalte 
gar  nicht  angegriffen.  Dichte  =»  3,77.  Geglüht  wird  es  ohne 
Gestaltänderung  zu  schön  grünem  Chromoxyd;  0,127  Grm. 
Sulfid  gaben  0,094  Oxyd  =  51,0  p.C.  Chrom:  Theorie  = 
52,5  p.c.  Zur  Analyse  des  ersteren  Präparates  hatte  ich 
seither  noch  keine  Gelegenheit,  doch  ist  es  mir  wahrschein- 
lich, dass  es  ein  alkalisches  Doppelsulfid  ist 
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fester  Yerbindangen. 

Als  eine  der  Hauptaufgaben  der  Mineralchemie  in  der 
nächsten  Zeit  muss  es  wohl  betrachtet  werden,  die  Gmnd- 
sätze  der  Typenlehre,  welche  in  der  organischen  Chemie 
eine  so  glückliche  und  folgenreiche  Anwendung  und  Aus- 
dehnung erfahren  haben,  auf  die  unorganischen  Radicale  zu 
übertragen.  Hierzu  gehört  aber  vor  Allem  die  Bestimoinng 
der  wahren  Molekulargrösse  und  die  richtige  Bestimmniig 
der  Atomicität  Eben  so  wenig  als  es  möglich  war  zu  des 
Glykolen  und  Glycerinen  zu  gelangen,  so  lange  man  das 
Aethylen  CH  oder  CsH2  imd  das  Glycerin  CjHtOa  schrieb 
(C  =  6,  O  =  8),  eben  so  wenig  ist  es  möglich  über  das  We- 
sen der  Metallsäuren,  Metallamine,  Stickstoffinetalle  u.  t.  w. 
richtige  Vorstellungen  zu  haben,  so  lange  nicht  die  chemi- 
Bchen  Massen,  die  hiebei  reagiren,  richtig  bestimmt  zind.  Die 
Beetixnmung  ^ex  1&o\^Vv3\.'8cc^^%«q  aus  der  Dampfdichte  wird, 
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welches  auch  die  experimentalen  Fortschritte  der  Zukunft 
sein  mögen,  für  eine  bedeutende,  ja  für  die  grösste  Zahl 
unorganischer  Kadicale  wohl  immer  unmöglich  sein,  und 
so  bleibt  nichts  übrig,  als  nach  Analogien  das  Unbekannte 
an  das  Bekannte  anzureihen.  Diese  Analogien  sind  theils 
chemische,  theils  physikalische.  Ohne  die  ersteren  in  ihrem 
Berthe  herabzusetzen,  darf  man  wohl  sagen,  dass  sie  ftbr 
sich  allein  unzureichend  sind:  denn  wären  sie  es  nicht,  so 
hätte  man  unmöglich  so  lange  Siliciimi  für  dreiatromig  und 
analog  dem  Bor  halten  können,  hätte  man  unmöglich  Zir- 
konium neben  Aluminium,  Thorium  neben  Ceriimi  stellen 
können,  während  doch  Silicium  nach  seiner  Dampfdichte 
vieratomig  und  nach  allen  Verhältnissen  homolog  mit  Koh- 
lenstoff ist,  Zirkonium  dagegen  nach  der  Dampfdichte  (wie 
unvollkommen  sind  alle  anderen  Verhältnisse  erforscht!) 
und  Thorium  nach  Krystallform  und  specifischem  Volum  in 
die  Nähe  von  Niob  und  Tantal  gehören.  Es  bleiben  also 
die  physikalischen  Analogien,  vor  allem  Isomorphismus  und 
specifisches  Volumen,  wichtige  imentbehrliche  Hül&mittel 
und  Controlen  der  chemischen  Analogien. 

Dass  auch  in  ihnen  Anomalien  vorkommen,  kann  eben- 
sowenig einen  Grund  zu  ihrer  Verwerfung  abgeben,  als  die 
anomalen  Dampfdichten  für  unbrauchbar  zur  Bestimmung 
der  Molekulargrössen  zu  erklären.  Leider  findet  man,  trotz 
der  zahlreichen  genauen  Bestimmungen  von  Uerapath, 
Boullay,  Karsten,  Kopp,  Bödeker  u.  A.,  wo  man  nur 
hinsieht,  zahllose  empfindliche  Lücken,  da  zum  grossen 
Theil  die  für  die  Vergleichung  nöthigen  Verbindungen  erst 
darzustellen  sind.  Ich  bin  daher  schon  lange  beschäftigt, 
mehrere  hundert  systematisch  gewählte  Verbindungen  rein 
darzustellen,  durch  Analyse  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen 
and  ihre  Dichte  (wo  möglich  auch  andere  physikalische 
Constanten)  zu  bestimmen.  Es  ist  diess  natürlich  eine 
Arbeit  von  Jahren.  Ich  gebe  hier  nur  einige  Zahlen,  da 
ich  fiir  den  Rest  mehrere  Constanten  meiner  Apparate  noch- 
mals verificiren  muss,  was  mir  jetzt  und  für  lange  unmög- 
lich ist;  eben  so  wenig  konnte  ich  meiner  Absicht  gemäss 
alle  Zahlen  auf  eine  Normaltemperatur  reduciren. 
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Die  hier  mitgetheilten  Bestimmungen  geschahen  unter 
Wasser  und  mit  fein  geriebener  Substanz  in  enghalsigen 
Kölbchen,  die  bis  zu  einer  Marke  angefüllt  wurden;  dss 
Auskochen  geschah  im  Vacuum.  Bei  sp&teren  Bestimmun- 
gen wandte  ich  den  bei  100 — 120^  C.  siedenden  Theil  des 
über  Natrium  rectificirten  Steinöb  an,  welches  die  Bestim- 
mungen ungemein  erleichtert;  das  jetzt  käufliche  Beniol 
wird  durch  seine  Unreinheit  (namentlich  den  Kreosotgehaltj 
bald  unerträglich  widerlich.  Beim  Ziehen  der  Mittel  nahm 
ich  Rücksicht  auf  das  Gewicht  der  Einzelresultate,  und 
zwar  setzte  ich  dieses  gleich  der  verwendeten  Substau- 
menge.  Es  schien  mir  diess  nothwendig,  weil  einerseili 
allerdings  die  Verwendung  verschiedener  Substanzmengen 
bei  den  verschiedenen  Bestimmungen  eine  wichtige  Controk 
gegen  constante  Fehler  bietet,  andererseits  dagegen  bei 
pulverformigen  Körpern  die  Unsicherheit  der  Resultinte  sehr 
mit  der  Elleinheit  der  verwendeten  Masse  wächst  Ferner 
gebe  ich  dem  Endresultat  nur  zwei  Decimalen,  weil  die 
dritte  leerer  Prunk  ist,  wo  die  Einzelzahlen  schon  in  der 
ersten  differiren. 

Yanadoxydul,  ViO. 


Mittel  =  4,72  bei +16* 


S  =  3,4Grm.    T  =  10«    D  =  4,803 
1,6  20  4,631 

2,9  20  4,666 

Durch  Glühen  von  Vanadsäure  in  Wasserstoff  bereitet 
Nr.  1  mit  Salzsäure  ausgekocht,  gewaschen  und  gelinde 
geglüht 


Vanadsäure,  ViOf. 

S  =  2,7Grm.    T  =  21«    D  =  3,472 
1,4  20  3,610 

1,3  (20)  3,789 

Geschmolzen,  schön  krjstallirt;  zwei  andere  Wftgungen 
erfordern  noch  zu  bestimjnende  Correctionen. 


Mitteltsr3,66bei+20*. 


SchwefdvQKady  ViS«? 
S  =  0.6 Gm.    T  =  22^o    I>=t53ß}Miö»l-VO  W+21'. 
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Molybdänsänrey  MO2O1. 
S  =  l,9Gnn.    T  =  22«    D  =  4,423|j^^,^l ^ ^39  ^^j  ^ 2^. 

Geschmolzen,  schön  krystallisirt ;  Resultat  Nr.  1  nur 
das  halbe  Gewicht  gegeben,  weil  ein  kleiner  Verlust  statt- 
fand. 

Scheelbisulfidf  WaSj. 

S=5|0m..    T  =  22«    I^=6.259|Mittel  =  6.26bei+20« 

Durch  Glühen  von  schön  gelber  krystallinischer  Sckeal- 
säure  in  Schwefelwasserstoff,  so  lange  noch  Wasserdampf 
entwich,  dargestellt.  1,257  Grm.  gaben  1,171  W^Ot  «= 
73,9  p.c.  W;  Theorie  74,2  p.C. 

Chromsäure,  CrO». 

S  =  6,4  Grm.    T«=20«    D  =  2,819. 

Die  Wägung  geschah  in  über  Natrium  rectifidrtem 
Steinöle  von  der  Dichte  0,788.  Die  Zahl  harmonirt  gut 
mit  der  etwas  grösseren  von  Bödeker,  welcher  zur  Wä- 
gting  die  saure  Mutterlauge  verwendete,  aus  welcher  die 
Chromsäure  krystallisirt  war. 

Chromsulfidy  CrjSs,  nach  Liebig. 

Dasselbe?  nach  Wo  hier. 
S=3,4Grm.    T  =  10«    D  =  2.790|jt.^j_ 2.79 bei +10->. 

ChromchlorH  CrClg. 
S  =  1.5Gxm.    T  =  10o    D  =  3,022jj^,^l_303  bei^„. 

Ausgewählte  Partien,  sehr  schön  krystallisirt,  durch 
Schlämmen  von  Spuren  von  Kohle  und  Chromoxyd  befreit. 

Telluroxyd,  TeOj. 
B  =  2.2Gnn.    T  =  20<'    D=:5.953|jß^^,^593  ^,^.  _^2,. 

Gepulvertes  Tellur  wurde  successiv  in  concentriitd 
Salpetersäure  eingetragen,  unter  heftiger  Beaction  wurde 
es  zu  einem  schweren  weissen  Erystallpulver*,   di^^BM  ^g^ 


Iß  Safafik:    Zur  Kenntniss  des  specifischen  Volumen 

waschen  und  getrocknet  schmolz  im  Platintiegel  zu  einem 
klaren  gelblichen  Liquidum,  das  abgekühlt  zu  einer  granen 
aus  langen  demantglänzenden  Krystallnadeln  znsammeD£^ 
webten  Masse  erstarrte. 

Selensaurer  Baryt,  BaSeO«. 

S  =  l,7Grm.    T  =  22o    0  =  4,66%.,^-.^,.,^,. 
2,0  (22)  4,664J  ^^™*      *'^ '  ^^*  ^ "' ' 

Natronsalpeter  wird  im  Platintiegel  mit  einem  UhrgU^ 
bedeckt,  eben  nur  bis  zur  Schmelzung  erhitzt  und  Selen  in 
kleinen  Stückchen  in  dem  Maasse  eingetragen,  als  es  sich 
oxydirt  Der  geschmolzene  Selcntropfen  schwinimt  nhig 
kreisend  und  langsam  an  Volum  abnehmend  herum,  bis  er 
verschwindet.  Die  Lösung  der  Schmelze  mit  Chlorbarpm 
gefällt,  der  Niederschlag  gut  gewaschen  und  scharf  ge- 
trocknet 

Chromsaurer  Baryt,  BaCrO*. 
S  =  4.7G„o.    T  =  230    J)  =  ^^^^^^^^^^^.^^^ 

Reines  chromsaures  Kali  mit  Chlorbaryum  gefUh. 
der  Niederschlag  scharf  gewaschen,  getrocknet  und  bd 
Luftzutritt  gelinde  geglüht.    Citrongelbes  Pulver. 

Mangamaurer  Baryt,  BaMnO«. 
S  =  2.5Gnn.    T  =  23»  .d  =  4,359 j^.^^^^^^  ^^  ^^ 

Reines  (künstlich  bereitetes)  Manganhyperoxyd  wurde 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Barythydrat  gemengt  Qol 
das  Gemenge  im  Platinticgel  erhitzt,  bis  zur  Zenetznag 
des  chlorsauren  Kalis.  Die  Schmelze  mit  Wasser  b^ 
handelt,  das  mattgrasgrüne  Pulver  mit  verdünnter  Sinn 
und  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  schwach  geglüht  Bei 
einer  Bereitung  bildeten  sich  in  der  Schmelze  centinleie^ 
lange  grüne  Krystallnadeln,  die  jedoch  beim  Waschen  ws- 
fielen.  Fällung  von  gelöstem  (unreinen)  mangaaBUffCi 
Kali  (Chamäleon)  durch  Barytwasser  lieferte  TohQuiuDÜ*^ 
violettgrüne  Flocken,  verunreinigt  durch  SchweMftiiire  0^ 
•Kiesels&uxe. 
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Eißenoxydhydrat  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  liefert 
sensauren  Baryt  als  graurothes  Pulver,  das  unter  dem 
ikroskop  aus  tiefkermesinrothen  durchsichtigen,  rectangu- 
ren  Prismen  besteht,  jedoch  untrennbar  verunreinigt  durch 
trblose  Krystalle  (von  kohlensaurem  Baryt?). 

Selensanres  Bleioxydy  PbSe04. 
=  2,3  Gm.     T  =  23«'    I>  =  gSj^ittel  =  6.37  bei  +  22» 

Bereitung  wie  bei  dem  entsprechenden  Baryumsalze. 
jhweres  weisses  Krystallpulver,  bei  gelinder  Hitze  schmelz- 
ir,  aber  nicht  ohne  Sauerstoflfverlust  und  Uebergang  in 
lenigsaures  Salz,  das  beim  Erkalten  zu  einer  schweren 
'auen  krystallinischen  Masse  erstarrte. 

Arsenigsaures  Bleioxyd,  PbAs204. 
=  6,0Gnn.     T  =  23<'    I^  =5.843|^ittel=5,85  bei +23». 

Dem  zweiten  Resultat  wegen  eines  kleinen  Verlustes 
ir  halbes  Gewicht  gegeben.  Salpetersaures  Blei  gefällt, 
irch  eine  gesättigte  Lösung  von  arseniger  Säure  in  war- 
em  verdünnten  Ammoniak.  Schweres  grobkörniges  Kry- 
illpulver,  unter  dem  Mikroskope  lauter  vollkommene 
arzig  rauhe  Kugeln,  aus  concentrisch  gruppirten  Prismen 
isammengesetzt. 

Mit  Pb  =  207  wird  das  specifische  Volumen  72,0; 
eran  schliesst  sich  sehr  gut  das  specifische  Volumen  von 
bV204,  welches  im  Mittel  aus  den  Bestimmungen  von 
ergemann  (für  Aräoxen  vom  Rheine  5,81)  und  T s c h e r - 
ak  (Vanadinit  aus  Kärnten  5,83)  zu  70,1  sich  ergiebt, 
ährend  die  correspondirenden  Molybdate  und  Scheelate 
3,4 — 55,2)  weit  abweichen. 

Während  also  das  specifische  Volumen  im  Ganzen  ge- 
ommen  mehr  vom  mechanischen  als  vom  chemischen  Ty- 
UB  abhängt,  z.  B.  BaS04,  BaSe04,  BaMn04,  BaCr04  das- 
3lbe  specifische  Volumen  haben,  sehen  wir  andererseits 
ieder  die  specifischen  Volumen  nahe  zusammengehöriger 
^^binduügen  trotz  der  Gleichheit  des  mechanischen  und 
hemischen  Typus  weit  differiren. 

Joura.  f.  prakt.  Chemie.    XC.  1.  *h 


verbindang^en. 

Leopold  Omelin,  der  Entdecker 
kalinTHB,  bat  aucli  znerst  die  entsprechondt 
bindiing  duri'li  Zurlogiinfi  dea  Ferridi'j-Rnbl« 
ter  Hfliwefcl säurt-  dargCHtellt.  Er  orLielt  di 
der  Bü  erlialtenon  Flüsüigkeit  braune  herbsi 
kende  Nttdehi. 

Gmcliii's  PrSparat  dürfte,  nach  dem  ' 
achwierigen  und  vollständig  gar  nicht  im 
Eichung  des  Ferrocyanbleies  wissen,  immer  i 
kalium  enthalten  haben.  Ich  habe  gefun 
nach  der  von  Lieb  ig  GXt  Ferrocyanwasse 
nen  Methode  den  KerridcyanwasBerBtofl'  vi< 
qnemcr  und  reiner  orhiilt.  Eine  kalt  ^sfitt 
Ferridcyankalinm  in  Wasser  wlnl  nach  um! 
2  —  3  fachen  Viilumen  reiner  rauchender  Si 
und  liinfjestellt.  Kach  einiger  Zeit  lagi-rt 
dünner  glünzcndcr  Krystallnadeln  ah,  wel 
Decantiren  inÖglicliKt  von  der  FlflsBigkett 
einen  reinen  Ziegelstein  ed»T  eine  trockne  ( 
Nach  24  Stunden  bringt  man  die  abgetrocl 
eine  frische  iioröse  Platte  und   stellt  sie   i 
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off  aus  und  niipaiut  eine  bläulich^  Färbung  i^p.  Noch 
hneller,  doch  immerhin  viel  langsamer  ab  unter  gleichen 
mständen  bei  Ferrocyanwasserstoff,  geschieht  diess  in 
ässrigen  Lösungen.  Offenbar  bildet  sich  hierbei  ein^ 
erbindung  von  analoger  Zusammensetzung,  wie  dßA  ip 
arius'  Laboratorio  untersuchte  blaue  Zersetzungsproduct 
3s  Ferrocyanwasserstoffs. 

Das  Nitroprussidnatrium  hat  als  Reagens  auf  lösliche 
lüfurete  auch  praktisches  Interesse.  Bei  feiner  Bereitung 
ich  der  bisherigen  Methode  ist  es  unangenehm,  dass  man 
iletzt,  wenn  die  durch  Erwärmung  von  Blutlaugensalz 
it  Salpetersäure  und  nachheriges  Neutralisiren  mit  Soda 
breitete  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  eingedampft  wurde, 
e  Krystalle  des  Nitroprussidnatriums  von  jenen  des  Sal- 
^ters  (allenfalls  auch,  wenn  man  zu  viel  Soda  zugesetz^t 
it,  von  jenen  des  regenerirten  Blutlaugensalzes)  durch  me- 
lanisches  Auslesen  trennen  und  nochmals  umkrystidlisiren 
uss.  Die  Löslichkeit  des  Nitroprussidsalzes  in  Alkohol 
etet  eine  einfache  Abhülfe.  Man  dampfe  bis  zur  begin- 
mden  Krystallisation  ein,  vermische  mit  dem  3 — 4 fachen 
olum  SOproc.  Alkohol,  filtrire  (nach  einigen  Stunden  Ste- 
rns an  einem  kühlen  Orte)  ab,  und  dampfe  bei  gelinder 
^ärme  ein.  Salpeter  und  Blutlaugensalz  werden  fast  voll- 
)ll8tändig  abgeschieden,  und  die  alkoholische  Flüssigkeit 
^fert  fast  bis  zum  letzten  Tropfen  reines  Nitroprussidsalz. 


IL 

Ueber  die  Entdeckung  des  Thalliums. 

Die     Bemerkungen   Dumas'     (Compt  rend.    LV,  866) 

ad    Lamy*8    über    die    Priorität    der    Entdeckung    d.es 

halliums  (s.  dies.  Joum.  Bd.  LXXXVHI,  p.  364,  Anmerk.) 

iben  Crookes    zu    einer  Recäfp^tul^tion    der  Thatsachen 

ihrer  historischen  Reihenfolge  veranlasst,  um  dadurch  die 
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gerechten  Ansprüche  der  Priorität  geltend  zumachen  (Pkiloä. 
Mag.  Jnly  1863). 

Es  ist  wohl  nicht  zu  läugnen,  dass  die  erste  Notiz  über 
das  Vorkommen  eines  Stoffs  im  Selenschlamm  des  Harzei 
welcher  durch  eine  grüne  Spectrallinie  sich  auszeichnet,  im 
April  1861  von  Crookes  gegeben  ist,  und  wenn  Lamy 
die  Priorität  der  Entdeckung  für  sich  beansprucht,  so  be- 
trifft diese  nur  die  Erkenntniss  der  metallischen  Natur  Ati 
fraglichen  Körpers,  welche  bis  zu  Ankunft  Lamy^s  in 
London  am  7.  ium  1862  von  Crookes  angeblich  völlig 
verkannt  sein  soll  (s.  dies.  Joum.  a.  a.  O.). 

Dagegen  wendet  Crookes  ein,  dass  schon  am  l.Mai 
1862  seine  Präparate  auf  der  Industrie-Ausstellung  in  dem 
Schranke,  mit  folgenden  Etiketten  versehen,  ausgesteDt 
gewesen  seien: 

„Thallium,  ein  neues  metallisches  Element,  entdeckt 
mit  Hülfe  der  Spectralanalyse''.  Daneben  eine  Karte  mit 
den  Worten:  „Chemische  Reactionen  des  Thalliums,  vo- 
durch  es  sich  von  allen  anderen  Elementen  unterscheidet 
Es  scheint  den  Charakter  eines  schworen  Metalls  zu  be- 
sitzen, bildet  Verbindungen,  die  unter  der  Kothgluth  flüch- 
tig sind,  wird  aus  seinen  Lösungen  in  Säuren  durch  Zink 
in  Gestalt  eines  schweren  schwarzen  Pulvers  reducirt,  löst 
sich  schwer  in  Salzsäure,  leicht  in  Salpetersäure  etc.** 

Da  das  Metall  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  9» 
gestellt  war,  so  hielt  es  Lamy  für  das  Sulfuret  (wozu  il» 
jedenfalls  noch  andere  Gründe  als  das  blosse  Ansehen  vfl^ 
leitet  haben  müssen).  Am  9.  Juli  sah  Crookes  in  einer 
Zusammenkuft  bei  Hofmann  zuerst  Lamy  und  das  tob 
diesem  mitgebrachte  Gusstück  des  neuen  Metalls.  Er 
schloss,  dass  Lamy  sich  sehr  angelegentlich  mit  demselbet 
Gegenstand  wie  er  selbst  beschäftigt  habe,  und  bescUo* 
das  Aufgeben  seines  ursprünglichen  Planes,  die  Veroffeil- 
lichung  der  bis  jetzt  von  ihm  gemachten  Beobaclitongei 
bis  auf  erlangte  Vollständigkeit  zu  verschieben.  Er  sind» 
daher  auf  Anrathen  des  Dr.  W.  Allen  Miller  (dessen  Brief 
im  Original  abgedruckt  ist)  eine  Mittheilung  an  die  Iffif 
Society,  welche  unter  dem  Titel  „prelimmar^  rt$€9fthes  9 
Thallium''  an\  \^.  SwnV  Vxl  d^t  Sitzung  gelesen  wurde. 
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Am  23.  Juni  wurde  in  der  französischen  Akademie  der 
Wissenschaften  Lamy*s  Note  über  die  Existenz  eines  Metalls 
Thallium,  gelesen,  während  am  16.  Mai  in  einer  Sitzung 
der  Kais.  Gesellschaft  zu  Lille  Laray  selbst  die  ersten 
Proben  des  neuen  Metalls  vorgelegt  hatte. 

Wenn  demnach  die  Etiketten  der  Ausstellungspräparate, 
welche  vor  dem  1.  Mai  1862  eingeliefert  waren  und  nach 
einem  im  Original  abgedruckten  Zeugniss  des  Aufsehers 
Quin  (über  die  Classen  2,  3  und  4  der  internationalen  Aus- 
stellung) den  Herreu  L am y  und  Baiard  am  7.  Juni  über- 
setzt worden  sind,  —  wobei  der  Nachdruck  auf  das  Wort 
metaUic  gelegt  wurde,  —  eben  so  glaubwürdige  Zeugnisse 
sind,  als  das  Vorlesen  einer  Mittheilnng  vor  einer  wissen- 
schaftlichen Provinzial  -  Gesellschaft ,  dann  sei  die  Priorität 
auch  in  Bezug  auf  die  Erkennung  des  neuen  Elements  ah 
eines  Metalls  ihm  nicht  streitig  zu  machen.  So  argumentirt 
Crookes. 

Die  Behauptung  Lamy*s,  dass  vor  seiner  Ankunft  in 
London  noch  Niemand  Thalliummetall  gesehen  habe,  wider- 
.egt  Crookes  durch  Abdruck  eines  Briefes  von  J.  Wil- 
iams,  welcher  aussagt,  dass  er  im  Januar  1862  ausser 
mehreren  Verbindungen  des  Thalliums,  auch  das  durch 
sinen  galvanischen  Strom  auf  Kupfer  als  cohärirendes  me- 
tallisch glänzendes,  frisch  geschabt  dem  Blei  an  Farbe  ähn- 
liches Metall,  auf  Platin  als  schwammige,  gepresst  aber 
metallisch  glänzende  Masse  bei  Hm.  Crookes  gesehen 
habe.  Femer  meldet  der  Berichterstatter  in  London  Review 
nnter  dem  4.  April  1863,  dass  er  selbst  bei  Hrn.  Crookes 
hn  Januar  1862  eine  kleine  Scheibe  Thalliummetall  gesehen 
habe.  Endlich  bezeugt  die  Buchdruckerei  von  Silverlock 
dass  von  ihr  bis  zum  25.  April  1862  fünfzig  Bogen  mit 
Etiketten:  snlphate  of  thallium,  nitrate  of  thalium  etc.  abge- 
liefert seien. 

Es  weist  daher  schliesslich  Crookes  mit  Entrüstung 
die  Insinuation  Lamy*s  zurück,  als  habe  er  die  Anschan- 
ung  von  der  metallischen  Natur  des  Thalliums  Lamy  ge- 
stohlen, wozu  nur  die  seltsame  Voraussetzung  Veranlassung 
gegeben  haben  könne,  dass  seit  März  1861  entweder  Croo- 
kes sich  gar  nicht  mehr  mit  dem  Gegenstande  be%e\i\tf\\^ 


22      Böttgcr:    Gcwiimnng  d.  Thnlliiiins  aus  d.  Bleikammerschhnune 

habe,  oder  seine  Kenntnisse  nicht  um  einen  Schritt  weiter 
gefördert  seien.  Wer  aber  die  Eigenschaften  des  ThilUnn» 
kennt,  werde  einsehen  müssen,  dass  ein  so  leicht  redadr- 
bares  und  schmelzbares  imd  metallisch  conservirbares  Ek- 
ment  dem  Chemiker  nicht  verhüllt  bleiben  konnte,  weM 
er  nicht  ein  ausnehmender  und  notorischer  Pfuscher  sei 


III. 

Chemische  Mittheilungen. 

Von 
Prof.  Dr.  Böttgrer.  | 

(Im  AuBzugc  aus  d.  Jahresber.  d.  physik.  Vereins  zu  Frankfart  >■  X. 

1861—62.) 

L  lieber  die  Gewinnung  des  Thalliums   aus  den  BIH- 
kammersdhlamiife  der  Sclrwefelsänrefabrik  iu  Oker  W 
Goslar  und  über  einige  VerbindttDgen  dieses 

Metalles. 

Bis  jetzt  habe  ich  nur  in  dem  Ejtmmerschlamme  zwiff 
Schwefelsäurefabriken  in  Deutschland,  und  zwar  ledi^ 
nur  solcher,  welche  zur  Erzeugung  ihrer  schwefligen  Stof 
sich,  statt  des  Schwefels,  der  Schwefelkiese  bedienen,  d« 
Thallium  spectralanalytisch  nachweisen  können.  UebeAnf* 
kann  man  wohl,  meinen  Beobachtungen  zufolge,  da,  ^ 
stohhe  Kiese  zur  Verwendung  kommen,  welche  bereits  spectw- 
skopisch  sich  einigermaassen  als  thalliumhaltig  zu  erkenv* 
geben,  sicher  auf  das  Vorkommen  von  Thallium  im  SchlanB^ 
der  Bleikammern  rechnen,  und  dürfte  dieses  Metall  vabr 
Bcheinlich  in  verhältnissmässig  etwas  grösserer  Quintitft 
noch  als  bisher  darin  aufgefunden  werden,  wenn  maUt  s*^ 
dem  Vorschlage  des  Herrn  Pro£  Kuhlmann  in  Lilk'' 
die  Vorsorge  träfe,   eine  oder  ein  Paar  gerftamige  V$rh^ 

•)  8.  Comj^L  rcnd.  T.  LVl,  «o.  4. 
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tnern  anzulegen,  welche  die  Reihe  der  nachfolgenden  ge- 
wöhnUchen  Bleikammern  eröflfneten.  In  diesen  Vorkammern 
würden  sich  dann  vorzugsweise  alle  in  jenen  Kiesen  ent- 
haltenen flüchtigen  Stoflfe,  wie  arsenige  Säure,  Selen,  Thal- 
lium u.  s.  w.,  ohne  in  die  eigentlichen  Bleikammern  mit 
fortgerissen  zu  werden,  condensiren,  und  dadurch  zugleich 
noch  der  wesentliche  Vortheil  erzielt  werden,  dass  man  eine 
reinere  Kammersäure  erhielte. 

Unter  den  bisher  von  mir  untersuchten  Bleikammer- 
schlammsorten hat  sich,  ausser  dem  ungewöhnlich  thallium- 
reichen  Schlamme  aus  der  Fabrik  des  Herrn  Kuhlmann 
in  Lille,  nur  der  aus  einer  Schwefelsäurefabrik  in  Äachm^ 
und  der  aus  der  Fabrik  in  Oker  bei  Goslar  stammende 
(letzterer  selenhaltige)  Bleikammerschlamm*)  geeignet,  auf 
Thallium  verarbeitet  zu  werden,  während  in  dem  aus  der 
Fabrik  in  Griesheim  bei  Darmstadt,  dessgleichen  in  dem 
von  Altsattel,  von  Davidsthal  und  von  Aussig  in  Böhmen, 
ferner  in  dem  von  Zwickau,  von  Nürnberg,  von  Hettstädt 
n.  6.  w.  stammenden  Schlamme  keine  Spur  des  genanirten 
Metalles  von  mir  hat  entdeckt  werden"  können.  Bisher 
schien  es,  als  sei  der  neue  Elementarstoff  ein  steter  Beglei- 
ter des  Selens,  indess  habe  ich  weder  in  dem  thalliumhaltigm 
Aachener  Kammerschlamme  eine  Spur  Selen,  noch  in  dem 
so  ausserordentlich  selenreichen  Schlamme  der  Zwickauer 
Fabrik  Thallium  ausfindig  machen  können. 

In  der  Schwefelsäurefabrik  in  Oker  verarbeitet  man 
lediglich  Schwefelkiese  aus  dem  benachbarten  Rammeisberge, 
in  welchen  sich  mittelst  des  Spectroskops  direct  eine 
achwache  Thalliumreaction  zu  erkennen  giebt.  In  der 
Aachener  Fabrik  hat  man  seit  Kiirzem  angefangen,  einen 
Pyrit  von  Theux,  unweit  Spaa  in  Belgien,  auf  schweflige 
Säure  zu  verarbeiten,  der  die  charakteristische  smaragd- 
grüne Linie  des  Thalliums  mit  grosser  Klarheit  und  Schärfe, 
besonders  unter  Zuhülfenahme  einer  Wasserstoffgasflamme, 
statt  4er  gewöhnlichen  Leuchtgasflamme,  im  Spectralapparat 
minutenlang  hervortreten  lässt.  Da  mir  bald  von  solch* 
thalliumreichem  Kiese   stammender  Schlamm  eine  gröss^iie 


•)  S.  dies.  Journ.  LXXXVÜI,  192:  über  den  Verkauf  desselben. 
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Quantität  zu  verarbeiten  Gelegenheit  gegeben  werden  wirf. 
80  hoffe  ich,  auch  hierüber  meine  Erfahrungen  demnfichst 
mittheilen  zu  können,  indem  eine  jede  Blcikammerschlamm' 
Sorte,  je  nach  der  chemischen  Constitution  der  Kiese,  ans 
der  sie  entstanden,  bezüglich  der  Gewinnung  von  ThallinnL 
anders  behandelt  sein  will.  So  wird  z.  B.  die  von  mir 
weiter  unten  näher  erörterte,  seither  bei  der  Inangriffnahme 
des  Schlammes  aus  Oker  befolgte  Gewinnungsmethode  des 
Thalliums,  bei  Verarbeitung  von  aus  anderen  Bezugsquellen 
stammenden  Bleikammerablagorungcn  wahrscheinlich  Ib 
manchen  Punkten  abgeändert  werden  müssen.  In  dem 
Schlamme  von  Oker  finde  ich  z.  B.  eine  ziemliche  Quid- 
tität  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  und  von  Selen, 
während  ich  bisher  in  dem  aus  Aachen  erhaltenen  Blei- 
kammerschlamme keinen  dieser  beiden  Stoffe  habe  entdecken 
können.  Das  in  der  Zwickauer  Schwefelsäurefabrik  mr 
Verwendung  kommende  Rohmaterial  besteht  aus  einer  Art 
schwarzer  Blende,  die  völlig  thalliumfrei,  aber  ansserordeot- 
lich  selenhaltig  ist.  Dass  femer  der  bei  Verbrennung  tob 
Kiesen  überhaupt  entstehende  Kammerschlamm  sich  mehr  I 
oder  weniger  stark  arsmikhalh'g  erweist,  besonders  weon  er 
einer  der  vorhin  erwähnten  Vorkammern  entnommen  wor 
den  war,  ist  leicht  erklärlich,  da  wohl  schwerlich  ein  Schwe 
felkies  gefunden  werden  dürfte,  in  welchem  sich  nicht,  we 
nigstens  Spuren  von  Arsenik  nachweisen  Hessen.  Ja  selbet 
in  mancher  aus  Kiesen  bereiteten  Schwefelsäure  des  Handeln 
habe  ich,  trotz  ihrer  Gewinnung  bei  einem  Kammersysteis 
mit  geräumiger  Vorkammer,  theils  Arsenik^  theils  ThalUum  direci 
nachweisen  können.  Bisher  war  man  fast  allgemein  der 
Ansicht,  die  Trübung,  respective  der  weisse  Niederschlag, 
welcher  entsteht,  wenn  man  mancher  Schwefelsäure  i» 
Handels  etwas  reine  Salzsäure  zusetzt,  rühre  lediglich  vob 
einem  Gehalt  von  Blei  her ;  in  vielen  Fällen  mag  diess  alle^ 
dings  wohl  der  Fall  sein,  aber  in  manchen  Fällen  wird 
man  bei  genauer  Prüfimg,  besonders  wenn  man  aich  u- 
gelegen  sein  Hess,  eine  etwas  grössere  Quantität  solcher 
Sinre  mit  Salzsäure  zu  behandeln,  finden,  dara  der  dmbä 
resultirende  weisse  Niederschlag  nicht  ans  Chlorblei,  soodeni 
vorwaltend  a\x&  Chlorllu\((mn\  besteht     In  dem  Sohlamme, 
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welcher  sich  bei  Verarbeitung  von  Rohschwefel,  dessgleichen 
von  Kupferschiefer  oder  von  Bletide  in  den  Bleikammem  er- 
zeugt hatte,  habe  ich  niemals  Thallium  entdecken  können. 

Als  nie  trügender  Wegweiser  zur  steten  Verfolgung 
und  Erkennung  kaum  wägbarer  Spuren  des  mehrgenannten 
interessanten  Elementarstoflfes ,  sei  es  in  einem  Schwefel- 
kiese oder  in  einem  Bleikammerschlamme,  hat  sich  mir 
seine  bei  der  optischen  Prüfung  in  so  charakteristischer 
Weise  auftretende  smaragdgrüne  Spectrallinie  erwiesen,  die, 
meinen  Beobachtungen  zufolge,  mitten  zwischen  der  Fraun- 
hofer*schen  Linie  E  und  b,  oder  wenn  ich  die  gelbo 
Hauptlinie  vom  Natrium  genau  auf  den  100.  Theilstrich 
meiner  Salleron 'sehen  photographischen  Mikrometerscale 
einstelle,  zwischen  dem  115.  und  116.  Theilstrich  zu  liegen 
kommt,  und  sowohl  mit  einer  der  Baryumlinien ,  wie  mit 
einer  der  grünen  Bleilinien  coindicirt,  sich  aber  hinsichtlich 
ihrer  Farbenintensität,  Schärfe  und  Helligkeit  wesentlich 
von  diesen  beiden  letzteren  unterscheidet,  und  auch  nicht 
leicht  mit  der  früher  von  mir  entdeckten  grünen  Flnorlmie, 
die  einen  Grad  weiter  nach  dem  violetten  Ende  des  Spectmms 
hin,  nämlich  beim  117.  Theilstrich  auftritt,  verwechselt  wer- 
den kann.  Als  ein  eben  so  feines  Beagens  wie  das  optische 
auf  thalliumhaltige  feste  Verbindungen,  habe  ich  eine  Auf- 
lösung von  Jodkalinm  für  kaum  wägbare  Spuren  einer 
Thalliumverbindung  auf  sogenanntem  nassen  Wege  erkannt. 
Salzsolutionen,  die  so  wenig  von  einer  Thalliumverbindtmg 
enthielten,  dass  ein  Paar  Tropfen  davon  auf  einem  Platin- 
drahtöhr in  die  nicht  leuchtende  Gasflamme  langsam  ein- 
geführt, mit  dem  Spectroskop  keine  deutlich  erkennbare 
Reaction  hervorbrachten,  gaben  sich  noch  ganz  deutlich  bei 
Zusatz  eines  einzigen  Tropfen  massig  concentrirter  Jod- 
kaliumlösung, durch  Gelbfärbung,  respective  Fällung  eines 
hellgelben  Niederschlags,  als  thalliumhaltig  zu  erkennen. 

Begüglich  mancher  seiner  chemischen  Eigenschaften 
nähert  sich  das  Thallium,  trotz  seines  grossen  specifischen 
Gewichts  (11,8),  doch  aufiallend  den  Alkalien.  Dass  es  eine 
ausserordentlich  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  habe, 
erkennt  man  schon  an  seinem  Verhalten  zu  gewöhnlichem 
destillirten   Wasser*     Bewahrt   man   es   nämlich,    etwa,  vci 
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Gestalt  dünner  bandartiger  Streifen,    oder  noch  besser  in 
gane   fein   zertheilteni  Zustande,    d.  h.  so  wie    man  es  b«i 
der  Reduction   einer  concentrirten  Lösung   seines  schwefel- 
sauren Salzes  mittelst  Zink  hervorgehen  sieht,    einige  Zeit 
lang  unter  einer  dünnen  Schicht  gewöhnlichen  lufthaltigen 
deatülirtm  (nicht  Brunnen-)  Wassers  auf,   so   zeigt  letzteres 
eine  au/fallend  starke  alkalische  Reaction^  in  Folge  der  Bildiuig 
von  leichtlöslichem  Thalliumoxyd.    Diese  Eigenschaft  theLh 
es    sonach    mit   dem   in   mancher   anderen  Beziehung  ihm 
wiederum  verwandten  Blei,   von  dem  bekannt  iat,  das«  ee 
im  reinen,  blankgescheuerten  Zustande  (etw^a  in  Form  einer 
dünnen  Folie)  circa  ^  bis  i  Stunde  in   deatillirtes  Waäaer 
einige  Zoll  tief  eingehängt,  schon  innerhalb  dieser  korzec 
Zeit   eine   auffallend    grosse   Menge   unlöslichen    Bleiozyd- 
hydrats  an  seiner  dem  Wasser  ausgesetzten,  respective  «n- 
gewandten  Oberfläche  absondert,   während  es  in  einem  ft- 
wöknb'chen   Kalkerdesalze  hakigen  Quelhcasser    (d.  h.   in  jeder 
Art  gewöhnlichen  Trinkwassers)   keine  Spur   einer  solchen 
Oxydabsonderung,  wie  lange  die  Metallfolie  auch  in  solcbeoi 
Wasser  verweilen  mag,   erkennen  lässt^).     Bringt  man  Ab- 
sichtlich   eine    Portion    solchen    fein    zertheilton    ThalliuB* 
metalls  auf  ein  Papierfilter,  auf  welchem  man  es  des  Tsß 
über  unter  dem  Zutritt  der  Lut\   mit  etwa   der  doppelt« 
Qewichtsmenge   destillirten   Wassers   der  Art   benetzt  oo^ 
überschüttet,    dass    man  die    durch    das  Filter  ablaufende 
Flüssigkeit  immer  wieder  und  zwar  so  lange  auf  das  Fihtf 
zurückgiesst,    bis  endlich  jede  Spur   des  Metalls  auf  des 
Filter  verschwunden ,   dann  hat  man   eine   concentrirte  lÄ 
sung  des  reinsten,  stark  alkalisch  reagirenden,  kohleosaaies 
Thalliumoxyds  erlangt,  welche  meist  schon  ohne  femerweitf 
Einengung  durch  Abdampfen  in  langen  s^^hneeweiBsen  aatfff' 
ordentlich  zerbrechlichen  Krj^stallnadeln  anBchieaat  In  einff 
verhältnissmässig  kurzen  Zeit  kann  man  sich  auf  diese  Weir 
besser  und  einfacher  als  auf  irgend  eine   andere  Art  eic 


^)  Man  vergleiche  die  schon  vor  circa  35  Jahren  in  8ch«ei;f> 
Joum.  für  Chem.  u.  Phys.  Bd.  LIV,  p.  3?4  von  Dr.  Wet«Urhiff 
über  mit  gelheil  tcn  und  von  mir  vollkommen  besiitigt  getadeM! 
Bcobachiunf^etv. 
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auBserordentlTch  reines  Präparat,  ans  welchem  eich  nachher 
alle  übrigen  ThalHiimoxydsalze  leicht  darstellen  lassem,  be- 
reiten*).    Die  Angabe  Crookes's   (man   vergl.  Liebig's 
Ann.  der  Chem.  CXXIV,  211),    dass  sich  bei  Ztisatz  eines 
kohlensaures  Alkalis  zu  der  sauren  Lösung  des  Chlorthal- 
liums ,   koMetisattres  Thallinmoxyd  abscheide ,  beruht  jeden- 
falls auf  einem  Irrthum,   denn  der  auf  diese  Wöise  entste- 
hende Niederschlag    ist    kein    kohlensaures   Thalliumoxyd, 
sondern  eine  andere  coniplicirtere  Verbindung.  Völlig  reine 
Thalliumoxydsalze,  insbesondere  das  schwefelsaure  und  Sal- 
petersäure  Thalliumoxyd    werden,  -meinen   Beobachtungen 
zufolge,    weder   von    kaustischen    noch   von    kohlensauren 
Alkalien  gefüllt  —  Das  in  Wasser  unlösliche,   von  Lamy 
näher  beschriebene   braune  ThalHumoxyd  (man  vergl.  dies. 
Joam.   LXXXVin,    174),    welches   man   bei  Fällung   des 
Tballiumsesquichlorürs  mittelst  Actznatrons  entstehen  sieht, 
scheint  dasselbe  zu  sein,  welches  ich  bei  der  elektrolytischen 
Zerlegung  des  schwefelsauren  Thalliunioxyds  an  der  positi- 
t>«i,    aus  einem  Platinblech  bestehenden,    Elektrode,    habe 
-sich  abscheiden  sehen.   Zersetzt  man  nämlich  eine  wässrige 
Lösung  des   genannten  Salzes   durch   3  oder  4  Bunsen*- 
Bche  Elemente,  so  bemerkt  man,  während  an  der  Kathode 
metallisches  Thallium  sich  ablagert,  sehr  bald,  dass  sich  die 
ans  Platin  bestehende  Anode   (ähnlich  wie  bei  der  elektro- 
lytiflchen  Zerlegung  von  Blei-  oder  Mangansalzen)  mit  einem 
•braunen   festhaftenden  Ueberzuge   bekleidet,    welcher  allar 
Wahrscheinlichkeit   nach    mit   dem   L am y 'sehen    braunen 
Oxyde  identisch  ist  —  Unter  den   seither  vorgesi^hlagenen 
Methoden,   das  Thallium   aus  seinen  Verbindungen  im  me- 
tallischen Zustande  abzuscheiden,  habe  ich  keine  praktificher 
heftinden,  als  die,  eine  Lösung  von  nicht  zuvor  angee&ner- 
tetn   schwefelsauren  Thalliumoxyd  durch   Hineinlegen  von 
'ganz  reinen  Zinkstäbchen  zu  reduciren.   Die  Ausscheidung 
des  Metalls,  nicht  selten  in  schönen  hellglänzenden  btts^hel- 
f&rraig  vereinigten  Kry stallnadeln,  beginnt  fast  augenblick- 


*)  Man  vergleiche  bezüglich  der  Darstellung  des  kohlensauren 
"•rhaUiuinoxyds  die  von  F.  Kuhlmaan  Sohn  jüngst  veröffentlichte 
34etbodc  in  dies.  Jonrn.  LXXXVJil,  175. 
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lieh,  und  ist,  was  leicht  durch  eine  BpectroBkopische  Pr&fnng 
der  über  dem  ausgeschiedenen  Metalle'  befindlichen  Salz- 
solution  erkannt  werden  kann,  gewöhnlich  in  ganz  kurzer 
Zeit  schon  beendet. 

Was  nun  schliesslich  die  Verarbeitung  des  mehrer- 
wähnten Bleikammerschlammes  aus  der  Schwefelsäure&brik 
in  Oker  auf  Thallium  anlangt,  io  habe  ich  die  nachfolgende 
Methode  unter  einer  grossen  Anzahl  anderer  von  mir  unte^ 
suchten  als  die  am  bequemsten  zum  Ziele  führende  erkannt 
Man  überschütte  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  den 
breiartigen  röthlich  gefärbten  Schlamm  mit  der  4-  bis 
6 fachen  Gewichtsmenge  destillirten  Wassers,  erhitze  da» 
Oanze  zum  Sieden  und  flige  nach  und  nach,  unter  beständigen 
Umrühren  mittelst  eines  Glasstabes,  so  viel  gepulvertes 
kohlensaures  Natron  dazu,  bis  die  Kohlensäureentwickelmig 
gänzlich  aufgehö/t  und  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  ret- 
girt  Man  ftlhrt  hierauf  mit  dem  Kochen  unter  fortwähren- 
dem Umrühren  des  Ganzen,  so  lange  fort,  bis  die  ur8prfiD{^ 
lieh  röthliche  Farbe  des  Schlammes  in  eine  mehr  oder  ire- 
niger  intensiv  schwarze  (hauptsächlich  von  einem  Qneck- 
silberoxydulsalzgehalte  im  Schlamme  herrührend)  über^ 
gangen  ist.  Jetzt  bringt  man  den  Schaleninhalt  auf  eis 
doppeltes  Papierfilter,  sammelt  das  Filtrat,  süsst  die  aif 
dem  Filter  befindliche  schwarze  Masse  einige  Mal  mü 
Wasser,  welches  man  dem  Filtrate  nachgehend s  beifagt 
aus,  versetzt  dann  die  gesammte  Flüssigkeit  mit  einer  klei- 
nen Quantität  feingepulverten  Cyankaliimis,  kocht  das  Gänse 
einmal  auf,  filtrirt  von  Neuem  und  leitet  nunmehr  durck 
die  klar  filtrirte  Flüssigkeit  so  lange  wohlgewascheiMf 
Schwefelwasserstoifgas ,  als  sich  noch  schwarsee  Schweiz 
thallium,  in  Gestalt  voluminöser,  am  Boden  des  GefiMf 
leicht  zusammenballender  Flocken  abscheidet.  Dieses  rei- 
nigt man  durch  Decantiren  und  nachheriges  Aussfissen  üH 
Wasser  auf  einem  Papierfilter. 

Nunmehr  schreitet  man  zur  ferneren  Verarbeitang,  re- 
spective  Aufschliessung  des  bereits  durch  die  Behandlung 
mittelst  kohlensaurer  Natronlösung  in  eine  schwarze  Masse 
verwandelten  Schlammes.  Zu  dem  Ende  kocht  man  den- 
selben, erfoTderWiiVexv  Y^^^  wvv^e  Male,  recht  smhaltond 
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mit  einer   massig  conceutrirten  Lösung   von  Oxalsäure  aus, 
überhaupt  so  oft,  als  der  von  der  Flüssigkeit  abfiltrirte  und 
ansgesüsste  Rückstand   bei   der  spectroskopischen  Prüfung 
die    charakterische    grüne  Linie    nur    noch   ganz    schwach 
hervortreten  lässt.     Das  gesammte  saure  Filtrat  wird  hier- 
auf   in    der  Siedhitze    durch  Eintragen    von    gepulvertem 
kohlensauren  Natron   bis  zu  einer   deutlich  hervortretenden 
alkalischen  Keaction  übersättigt,    sodann  eine  hinreichende 
Quantität  fein  gepulverten  Cyankaliums  hinzugefügt,  einige 
Male  das  Ganze  aufgekocht,   filtrirt,  und  das  Filtrat  dann 
schliesslich,  wie  vorhin  angegeben,  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas   behandelt.     Das    auf  solche  Weise   gewonnene,    noch 
ziemlich     viel    Schwefelquecksilber    enthaltende    Schwefel- 
thallium behandelt  man  in  der  Siedhitze  mit  chemisch  reiner, 
schwacher  Salpetersäure   (von  1,20  spec.  Gew.),   wobei  das 
Thallium  in  Lösung  übergeht,  während  das  Schwefelqneck- 
silber  unangegriffen  zurückbleibt.   Die  salpetersaure  Lösung 
versetzt  man  hierauf  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure, 
dampft  das  Ganze  bis   zur  Trockne  ab,  löst  den  trocknen 
Rückstand  in  der  Siedhitze  in  Wasser,  filtrirt  und  gewinnt 
dann  aus  der  etwas   eingeengten   erkalteten  schwefelsauren 
Thalliumoxydlösung  durch  Einlegen  von  reinem  Zink,  das 
metallische    Thallium    in     der    vorhin    erwähnten    Gestalt 
Läge  einem  daran,  selbst  die  letzten  Spuren  von  Thallium 
noch    aus    der    durch   Oxalsäure    bereits    fast    erschöpften 
schwarzen  Schlammasse  zu  gewinnen,  so  müsste  man  sich  frei- 
lich  zum  Aufschliessen   derselben   des  Königswassers  in  der 
Siedhitze  bedienen,   ein  Verfahren,  was  sich  indess  wegen 
der  dabei  massenhaft  auftretenden  erstickenden  Dämpfe  und 
der  im  Ganzen  genommen  sich  kaum  lohnenden  Ausbeute 
dabei  schwerlich  empfehlen  dürfte. 

Die  directe  Verarbeitung  eines  noch  so  thalliumreichen 
Schwefelkieses,  nach  der  von  Crookes  empfohlenen  Me- 
thode, z.  B.  des  bei  Theux  in  Belgien  vorkommenden, 
möchte  ich,  meinen  Erfahrungen  zufolge,  als  eine  kaum 
irgendwie  nennenswerthe  Ausbeute  gebend.  Niemandem 
empfehlen. 


ver  in  Aachen,  eine  reichliche  Quantität  < 
staub,  welcher  sich  in  obengenannter  Fab: 
zeuguag  von  seliwe&igei'  Süure  au8  bclgiet 
einem  weiten  Kanäle  dicht  hinter  dem  Kiesofi 
hatte  und  nach  vorlüulig  aiigcatelltor  spet^traU 
terguchung  eiiie  reichliche  Ausbeute  an  Tballi 
eben  echieii.  Dontelbe  hiit  eine  blaexrüthlicbe  1 
ziemlich  trocken,  besteht  grössteutheiU  aus 
Zinfcoxyd,  schwefelsaurem  Eifftwxgil,  imtemi 
schwet'ebaurcm  Thalliuuioxyd,  Koldenthoilch 
A^f  Kweierh'i  Art  gelang  es  mir,  daraus  daü 
bis  auf  die  letzte  Spur,  mit  Leichtigkeit  lu 
Kocht  man  nfiiiiiich  in  einer  Poreellaui 
lUlaffimle  zcrriubenun  Flugstaiib  mit  dem  -Ifl 
destillirten  Wassers  tüchtig  aiis,  legt  dann  u 
vollkommen  erkaltete  ziemlich  sauer  roa 
mehrere  dicke  Stangen  (nicht  düune  Bloche 
so  sieht  man  tehon  innerhalb  8  bis  12  Stun 
enthaltene  Thalliimi  in  Gestalt  eines  schwi 
scbwareen  Pulvers,  welches  zum  Thcil  auch  t 
dicht  umkleidet,  sieb  absetzen.  Glcichzeitij 
wiihrond   dieser  Zeit   auch  etwas  Zinkoxydi 
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hwefelsaure  Thalliumoxydlösung  dann  von  Neuem  einige 
üeke  destillirten  Zink»  einzutragen.  Schon  nach  VerUmf 
m  etwa  ^  Stunde  wird  sich  das  Thallium,  und  zwar  oft 
schönen  metallisch  glänzenden  Nadeln,  bis  auf  die  letzte 
)ur  abgeschieden  haben.  Die  Ausbeute  an  reinem  Thal- 
im  war  eine  ausserordentlich  grosse,  sie  betrug  nahezu  | 
8  f  p.c. 

Nach  der  zweiten  von  mir  in  Ausführung  gebrachten 
i  Qanzen  genommen  eine  etwas  geringere  Ausbeute  an 
etall  gebende  Methode,  kocht  man  den  ganz  fein  zerriß 
inen  Flugstaub  mit  Wasser  aus,  filtrirt,  neutralisirt  das 
s  Sieden  gebrachte  Filtrat,  unter  stetem  Umrühren,  mit 
>hlenBaurem  Natron,  und  zwar  bis  zu  stark  vorwaltender 
kaliseher  Reaction,  fiigt  hierauf  eine  nicht  zu  spfirliche 
enge  unterschweäigsaures  Natron  hinzu,  kocht  einige  Mal 
f,  filtrirt  und  leitet  dann  durch  das  Filtrat  einen  Strom 
iwaschenen  Schwefelwasserstofifgases.  Durch  nachheriges 
h  waches  Erhitzen  der  Flüssigkeit  sondert  sich  das  anfangs 
feinen  Partikelchen  auftretende  Schwefelthallium  in  dicken 
ocken  ab.  Man  süsst  es  hierauf  aus  und  verarbeitet  es 
kiin  auf  die  im  vorigen  Aufsatze  angegebene  Weise  zu 
etall. 

Da  das  feuchte  Schwefelthallium  sich  ungemein  «chnell 
.Ttert,  respective  zersetzt,  so  tbut  man  gut,  es  bei  Zutritt 
nr  Luft  nicht  länger  auf  einem  Papierülter  auszusüssen, 
B  eben  zu  seiner  Reindarstellung  nöthig  ist 

Den  durch  die  Neutralisation  mittelst  kohlensaurem 
atron  erhaltenen  ockergelben,  grösstentheils  aus  kohten- 
kurem  Zink-  und  Eisenoxyd  bestehenden,  aber  noch  immer 
w^as  thalliumhaltigen  Rückstand  kocht  man  von  Neuem 
it  einer  etwas  concentrirten  Lösung  von  unterschweflig- 
Urem  Natron  aus,  filtrirt,  setzt  dem  Filtrate  einige  Tropfen 
etznatronlösung  zu  und  leitet  dann  durch  dasselbe  einen 
rom  Schwefelwasserstofi'.  Diese  letztere  Methode  dürfte 
3h,  schon  wegen  der  geringeren  Ausbeute  an  Thallium, 
e  sie  giebt,  und  der  Beanspruchung  einer  längeren  Zeit- 
^er  weniger  empfehlen  als  die  vorhin  erwilbnte. 
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ilL    lieber  das  Verhalten  des  Silberoxyds  zu  ver8dli^ 

denen  Stoffen. 

Schon  vor  einigen  Jahren*)  habe  ich  auf  ein  merk- 
würdiges Verhalten  des  staubtrocknen  Süberoxyds  zu  ge- 
wöhnlichen Gewürznelkenöl  aufmerksam  gemacht.  Seitdem 
habe  ich  mehrfach  Gelegenlieit  gehabt,  dieses  mit  so  grosser 
Leichtigkeit  seinen  Sauerstoff  an  andere  Körper  abtretende 
Oxyd  auch  noch  auf  verschiedene  andere,  insbesondere  feste 
Stoffe  einwirken  zu  lassen.  Da  Untersuchungen  der  Art 
meines  Wbsens,  zur  Zeit  noch  nicht  angestellt  wurden,  so 
dürften  vielleicht  selbst  diese  wenigen  von  mir  bis  jetzt  er- 
mittelten Thatsachen  schon  geeignet  sein,  zu  noch  umfang 
reicheren  Forschimgen  in  dieser  Richtung  Veranlassung  zu 
geben. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  höheren  Oxydationsstufen  des 
Bleis,  des  Mangans,  des  Baryums  u.  s.  w.  beim  Zusanimeo- 
treffen  mit  brennbaren  Stoffen  nicht  selten  einen  Theil  ihrei 
Sauerstoffs  schon  bei  gewöhnlicher  mittlerer  Temperatur 
unter  Feuererscheinung  an  diese  abgeben,  und  aus  dieseoj 
Grunde  auch,  unter  anderen  das  Bleisuperoxyd,  b  der 
Zündholzfabrikation  eine  sehr  belangreiche  Bedeutung  g^ 
Wonnen.  Vom  Silber oxyd  kannte  man  aber  bis  jetzt  nicht 
Aehnliches  der  Art,  und  doch  dürfte  dasselbe  hinsichtlick 
seiner  oxydirenden  Eigenschaft  dem  Bleisuperoxyde  nick 
nur  nicht  nachstehen,  sondern  dasselbe  in  vielen  Fällen  so- 
gar an  Wirksamkeit  noch  übertreffen. 

Folgende  von  mir  ermittelte  Thatsachen  bestitign 
diess  vollkommen. 

1)  Reibt  man  in  einem  Porcellanmörser  2  Theile  (den 
Räume  nach)  staubtrocknes  Silberoxyd  mit  1  Theil  söge 
nanntem  Goldschwefel  zusammen,  so  sieht  man  das  Gemiicb 
■ich  ungemein  leicht  entzünden,  ja  schon,  indem  man  bade 
Stoffe  auf  Schreibpapier  mit  der  flachen  Messerklinge  imiig 
mischt  und  dann  durch  schwaches  Reiben  eine  mitfS 
starke  Friction  ausübt.    Das  Gleiche  erfolgt  beim  ZussB' 


•)  Dies.  JowTü.  \iX.\N\,  141, 
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menreibeu  von  Silberoxyd  mit  fein  gesiebtem  schwarzen 
Schwefelantimon,  mit  Realgar  und  Auripigment  in  den  genann- 
ten Verhältnissen. 

2)  Amorpher  Phosphor  mit  Silberoxyd  auf  Schreibpapier 
zusammengerieben  entzündet  sich  mit  grosser  Leichtigkeit, 
dessgleichen  mit  Tannin,  nicht  aber  mit  Gallussäure. 

3)  Durch  Benetzen  des  staubtrocknen  Silberoxyds  mit 
einem  Tropfen  Phenylsäure  oder  mit  einem  Tropfen  aus 
Buchenholztheer  bereitetem  Kreosot  entsteht  fast  augenblick- 
lich, unter  Funkensprühen,  eine  partielle  Reduction  des 
Silberoxyds. 

4)  Beim  Zusammenreiben  von  Silboroxyd  und  Schwefel- 
milch in  einem  Porcellanmörser  entzündet  sich  letztere  eben 
80  leicht,  wie  wenn  Bleisuperoxyd  mit  Schwefelblumen  einer 

Friction  unterworfen  werden;  dasselbe  geschieht  beim  Zu- 

sammenreiben  mit  Seleti. 


IV.    Ueber  ein  vanadinhalti^es  Bohnerz  aus  der  Grube 

„Bartelszeche^S  unweit  Salzgitter. 

In  allen  von  mir  bis  jetzt  imtersuchten  unter  dem 
Namen  „Bohnerze"  bekannten  Eisensteinen  habe  ich  ohne 
alle  Ausnahme  einen  Vanadingehalt  nachweisen  können, 
und  zwar  in  einer  verhältnissmässig  grösseren  Menge,  als 
diess  bisher  geschehen,  wenn  ich  das  betreffende  Material 
in  fein  gepulvertem  Zustande,  statt  mit  Aetznatron  (nach 
der  Angabe  Deville's)  oder  mit  Salpeter  (nach  der  An- 
gabe Wohl  er' b),  vielmehr  mit  einem  Gemische  von  beiden  eine 
kurze  Zeit  lang  der  Rothglühhitze  aussetzte.  Auf  diese 
Weiße  konnte  ich  Bohnerze  von  den  verschiedensten  Fund- 
orten, insofern  deren  Hauptmasse  aus  Eisenoxydhydrat, 
Thonerde  und  Kieselsäure  bestand,  mit  grosser  Leichtigkeit 
aufschliessen.  Laugt  man  die  geglühte  Masse  mit  siedendem 
Wasser  aus,  versetzt  dann  das  Filtrat  vorsichtig,  so,  dass 
dasselbe  eine  schwache  alkalische  Eeaction  behält,  mit 
reiner,  untersalpetersäurefreier  Salpetersäure,  so  scheidet 
sieb  der  grösste  Theil  der  Thonerde  und  der  Kieselsäure 
ab.     Fügt  man  hierauf  zu  der  abermals  filtrirten,  in  doa 

Jovn.  f.  prakt  Chemh.   XC.  S. .  % 
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meisten  Fällen  hellgelb  aussehenden  Flüssigkeit  eine  Auf- 
lösung von  salpetersanrem  Baiyt,  so  sondert  sich  unlöslicher 
vanadinsaurer  Baryt  ab,  aus  welchem  dann  durch  Digestion 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  w.  auf  bekannte  Weise 
die  Vanadinsäure  oder  vanadinsaure  Salze  mit  Leichtigkdt 
2U  gewinnen  sind. 

Auf  solche  Weise  verfahrend  habe  ich  ein  aus  der 
Grube  „Bftrt^lszeche*',  unweit  Salzgitter,  stammendes  Bohih 
erz  als  ziemlich  vanadinreich  erkannt,  wesshalb  ich  nicht 
unterlassen  mag,  auf  den  Fundort  dieses  interessanten  IG- 
nerals  meine  Collegen  aufmerksam  zu  machen.  Bekannt- 
lich pflegt  das  aus  Bohnerzen  gewonnene  Eisen  sich  dnrdi 
besondere  Güte  auszuzeichnen;  ob  diess  nun  daher  kommt, 
dass  solche  Erze  meistens  frei  von  Schwefel-  und  Phosphor 
verbindungen  sind,  oder  ob  vielleicht  der  Vanadingehak 
diese  Güte  bedinge,  darüber  wage  ich  nicht  zu  entscheidea 


y.    Ueber  die  Einwirkang  des  elektrischen  IndoctioM- 

Stromes  auf  verschiedene  Gase. 

Bei  dem  Hindurchleiten  eines  mittelst  des  kleinem 
Ruhmkorff'schen  Apparates  erzeugten  Fnnkenstromes 
durch  verschiedene  in  helle  weisse  Glasflaschen  einge- 
schlossene Gase  habe  ich  folgende  zxunTheil  recht  interes- 
sante Erscheinungen  wahrgenommen,  die  sich  an  Beobach- 
tungen ähnlicher  Art  anderer  Experimentatoren  anreihen 
mögen. 

In  trocknem  Wasserstoffgase  erscheint  der  Fcmkenstron 
ptirpurroth  ohne  Flammensaum;  die  Elektroden  können  in 
weit  grösserer  Distanz  sich  gegenüberstehen,  als  in  atmo- 
sphärischer Luft;  Wasserstofifgas  ist  mithin  alz  ein  rdatir 
besserer  Elektricitätsleiter  anzusehen,  als  ^ atmosphSrische 
Luft 

In  kohlensaurem  Gase  müssen  die  beiden  Platinelektroden 
weit  mehr  genähert  werden»  um  einen  Funkenstrom  an^ 
treten  zu  sehen  als  in  Wasserstoffgas;  derselbe  ist  gani 
schwach  leuchtend  und  olme  Flammensanm;  ist  dem  Giie 
aber  die  germg^le  ^^Ti^^^^ss^^x^ssss^C  beigemiBckt^  so  he 
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merkt  man  einen  schwachen  Flammensaum;  das  Gas  wird, 
wie  es  scheint,  nkkt  zerlegt. 

In  gewöhnlichem  Steinkohlenleuchtgase  erscheint  der  Pmi- 
kenstrom  mehr  weiss  ge&rbt  mit  ganz  schwachem  Flammen- 
saum umgeben;  nach  längerer  Einwirkung  bemerkt  man 
an  der  negativen  Elektrode  Kohle  sich  abscheiden,  deren 
Menge  in  kurzer  Zeit  zunimmt  und  endlich  in  Gestalt  eine» 
dütmen,  schwarzen,  dendritenartig  gezackten  Fadens  bis  zur 
positiven  Elektrode  hinüberwächst. 

La  einem  mit  starker  Lichtintensität  brennenden,  sehr 
kohlenstofpreichen  Leuchtgase,  welches  aus  Bogheadkohle  und 
haarzigem  Holz  bereitet  worden  (dem  der  Frankfurter  Gas- 
anstalt) erscheint  der  Funkenstrom  mit  einem  hellweiss  ge- 
färbten Lichte,  umgeben  von  einem  voluminösen,  gleichfalls 
kellweisB  gef&rbten  Flammensaum,  während  an  der  nega- 
tiven Elektrode  schnell  Kohle  in  Masse  sich  anhäuft  und 
in  Gestalt  eines  dicken  Fadens  rasch  bis  zur  positiven 
Elektrode  hinüberwächst;  gleichzeitig  erfUUt  sich  die  Glas- 
flasche,  in  welcher  das  Gas  dem  Inductionsstrome  ausgesetzt 
wird,  mit  unendlich  zartem  Kohlenstaube,  der  nach  einigem  ' 
Andauern  des  Stromes  in  dünnen  haarförmigen  Fäden  an 
die  Innenwände  der  Flasche  sich  anhängt. 

Im  Sauer  stoffgase  entsteht  ein  violett  gef&rbter  Funken- 
Btrom  ohne  Flammensaum;  das  Gas  wird  dabei  in  kurzer 
Zeit  in  den  negativ-activen  Zustand  (in  Ozon)  verwandelt; 
die  Elektroden  müssen  in  dem  Gase  einander  weit  näher 
gebracht  werden,  um  den  Funkenstrom  einzuleiten,  als  in 
einer  Atmosphäre  von  .WasserstoflFgas. 

Im  Kohlenoxydgase  ist  der  Funkenstrom  nicht  besonders 
auffallend  gef&rbt,  jedoch  mit  einem  ganz  schwachen  licht- 
Uimmelblauen  Flammensaume  umgeben. 

In  chlorwasserstoffsaurem  Gase  findet  gleichfalls  keine 
besonders  auffallende  Färbung  des  Funkenstromes  statt; 
der  Flammensaum  fehlt,  und  die  Elektroden  müssen  zur 
üeberleitung  der  Funken  einander  ausserordentlich  genähert 
werden. 

In  einem  Gemenge  von  feuchter  schwefliger  Säure  und 
Kohimsäurey  wie  man  dasselbe  beim  Erhitzen  von  Kohlen- 
pulver  und  concentrirter  Schwefelsäure  erhlSAt,  mvx»&  mvn 
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die  Elektroden  einander  sehr  nähern,  um  einen  Funken- 
Strom  zu  Wege  zu  bringen;  derselbe  erscheint  pradutoü 
himmelblau. 

Im  Amtnoniakgase  entsteht  ein  ganz  feiner  blass  rott- 
rother  Funkenstrom  mit  grossem  gelbliehen  Flammensanm. 

In  trocknem  Schwefelwasserstoffgase  entsteht,  jedoch  nur 
bei  grosser  Annäherung  der  Elektroden,  ein  intensiv  bUn 
gefärbter  Funkenstrom,  unter  gleichzeitigem  Ansstossen  eines 
weissen  Dampfes ;  dieser  Dampf  besteht  aus  höchst  fein  ze^ 
theiltem  Schwefel,  der  sich  nach  und  nach  an  alleInnenwSnde 
der  Glasflasche  anlegt  und  auch  die  Platinelektroden  nach 
einiger  Zeit  überzieht  und  sie  dadurch  völlig  nichtleäeni 
macht;  der  Fimkcnstrom  hat  daher  nur  eine  verhältniBe- 
massig  kurze  Dauer. 

Im  Äntimonwasserstoffgase  erscheint  der  Funkenstrom 
purpurroth  mit  einem  ganz  schwachen  kaum  wahrnehmbaren 
gelbbläulichen  Flammensaum.  Die  Elektroden  können  in 
diesem  Gase,  gleichwie  in  reinem  Wasserstoffgase  weiter 
von  einander  entfernt  werden,'  als  in  atmosphärischer  Luft; 
die  die  Elektroden  umhüllenden  Glasröhren'^)  überziehen 
sich  sehr  bald  mit  einem  Anfluge,  und  zwar  die  die  nega- 
tive Elektrode  einschliessende  Röhre  mit  einem  schwarzen, 
die  die  positive  Elektrode  umgebende  mit  einem  schmtUzif' 
gelb  ge&rbten  Anfluge. 


IV. 

Der  Kaiserbrunnen  und  der  Ludwigsbrunnen 
zu  Homburg  vor  der  Höhe 

Bind  von  R.  Fresenius  analysirt  worden.  Aus  der  darüber 
erschienenen  Schrift:  „Analyse  des  Kaiserbrunnens  und  des 
Ludwigsbrunnen  zu  Homburg  vor  der  Höhe  von  FroL  Dr. 


*)  Die  PlaüüeUktroden  zu  obigen  Versuchen  bestaad^tt  ia  Mge- 
genannten  ^o\\a%loTi'«cVi^TL'%A\A^\L. 
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R.  Fresenius,  Herzogl.  Nass.  Geh.  Hofrath.  Wiesbaden, 
C.  W.  KreideTs  Verlag  1863",  entnehmen  wir  folgende 
Resultate : 

1)  Der  Kaiserbrunnen,  Das  klare  Wasser  befindet  sich 
durch  reichliche  Gasentwickelung  in  stets  lebhafter  Bewe- 
gung. Die  Quelle  liefert  pro  Tag  1014  Liter  Wasser  und 
604  Liter  Gas.  Der  Geschmack  des  Wassers  ist  salinisch, 
lebhaft  prickelnd,  beim  Schlürfen  an  Schwefelwasserstoff  er- 
innernd. Das  Wasser  riecht  schwach  nach  Schwefelwasser- 
stoff. Die  Temperatur  liegt  zwischen  11,4^  (Novbr.  1859) 
und  11,6®  (April  1861).  Das  spec.  Gew,  nach  Fresenius* 
neuer  Methode  bestimmt  betrug  bei  17®  1,00827. 

Der  Homburger  Kaiserbrunnen  enthält: 

a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet: 

a)    in  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


In  1000 

Im  Pfd.  = 

Theilen. 

7680  Gran. 

Chlornatrium 

7,17703 

55,11959 

Chlorkalium 

0,25130 

1,92998 

Chlorlithium 

0,01509 

0,11589 

Chlorammonium 

0,01500 

0,11520 

Chlorcalcium 

0,54803 

4,20887 

Chlormagnesium 

0,41962 

3,22268 

Jodmagnesium 

0,00002 

0,00015 

Brommagnesium 

0,00024 

0,00184 

Schwefelsauren  Kalk 

0,01540 

0,11827 

Schwefelsauren  Baryt 

0,00187 

0,01436 

Kohlensauren  Kalk 

0,92320 

7,09018 

Kohlensaure  Magnesia 

0,04784 

0,36742 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

0,02343 

0.17995 

Kohlensaures  Manganoxydul 

0,00154 

0,01183 

Phosphorsauren  Kalk 

0,00055 

0,00422 

Kieselsäure 

0,01481 

0,11374 

Summe  der  festen  Bestandth. 

9,45497 

72,61417 

Kohlensäure,  mit  den  Carbonaten 

zu  Bicarbonaten  verbundene 

0,44075 

3,38496 

Kohlensäure,  völlig  freie 

2,76186 

21,21108 

Schwefelwasserstoff 

0,00016 

0,00123 

Summe  aller  Bestandtheile 

12,65774 

97,21144 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

Strontian,  Spur. 

Cäsiumoxyd,  sehr  geringe  Spur. 
Rubidiumoxyd,  geringe  Spur. 
Thonerd^,  äusserst  geringe  Spur. 
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Nickeloxydul,  äusserst  geringe  Spur. 

Kobaltoxydul,  geringe  Spur. 

Kupferoxyd,  Spur. 

Antimonoxyd,  geringe  Spur. 

Arsensäure,  unendlich  geringe  Spur. 

Borsäure,  geringe  Spur. 

Fluor,  sehr  geringe  Spur. 

Flüchtige  organische  Säuren,  sehr  geringe  Spuren. 

Nichtflüchtige  organische  Stoffe,  geringe  Sparen. 

Stickgas,  Spur. 

Leichtes  Kohlenwasserstoffgas,  geringe  Spur. 

b)   Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet: 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 


In  1000 

Im  Pfd.» 

Theilen. 

7680  GnuL 

Chlornatrium 

7,17703 

55,11959 

Cblorkalium 

0,25130 

1.92998 

Chlorlithium 

0,01509 

0.11589 

Chlorammonium 

0,01500 

0,11520 

Chlorcalcium 

0,54803 

4.20887 

Chlormagnesium 

0,41963 

3.22268 

Jodmagnesium 

0,0000:^ 

0.00015 

Brommagnesium 

0,00024 

0.00184 

Schwefelsauren  Kalk 

0,01540 

0,11827 

Schwefelsauren  Baryt 

0,00187 

0.01436 

Doppelt-kohlensauren  Kalk 

1.32941 

10,20988 

Doppelt-kohlensaure  Magnesia 

0,07290 

0.55988 

Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul 

0,03232 

0.24822 

,,                „           Manganoxydul 

0,00213 

0.01636 

Phosphorsauren  Kalk 

0,00055 

0.004» 

Kieselsäure 

0,01481 

0.11374 

Summe 

0,89472 

75,99913 

Kohlensäure,  völlig  freie 

2,76186 

2i;ilt08 

Schwefelwasserstoff 

0,000U 

0.00123 

Summe  aller  Bestandtheile     12,65774         97;!1144 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  BestaadtlMQa  (siehe  a) 

Auf  Volumina  berechnet  beträgt  bei  Quellentempentoi 
und  Normalbarometerstand: 

a)  Die  völlig  freie  Kohlensäure. 

In  1000  C.C.  Wasser  147138  C-C 

Im  Pfund,  i^Vf^icli  32  Oub.-Z.       47,10  Giik*Z. 


aiaerbrannen  u.  Ludwigsbrunnen  zu  Homburg  vor  der  Höhe.      29 

b)  Die  fr^e  und  halbgebondene  KoUensäare. 

In  1000  C.C.  Wasser  1706,7  CO. 

Im  Pfand,  gleich  32  Cub.-Z.         Ö4,6  Cnb.-Z. 

c)  Das  Schwefelwasserstoffgas. 

In  1000  C.C.  Wasser  0,1060  C.C. 

Im  Pftind,  gleich  32  Cub.-Z.     0,0034  Cub.-Z. 

ntersuchung  ier  Gase,  welche  aus  dem  Kaiserbrunnen  mit  dem 

Wasser  ausstrOmen, 

Ich  habe  oben  bereits  erwähnt,   dass  aus  dem  Kaiser- 

runnen  mit  dem  Wasser  grosse  Mengen  freien  Gases  ent- 

römen,  auf  2  Vol.  Wasser  etwa  1  Vol.  Gas. 

140  C.C.  dieses  Gases,  der  Quelle  am  18.  Septbr.  1860 

itnommen,  liessen  durch  Kalihydrat  unabsorbirbares  Gas, 

iducirt  auf  Quellentemperatur  •         ö,l  C.C. 

140  C.C.  liesen  an  demselben  Tage  unabs(»rbirt  5,1    „ 

140    „        „      am  9.  April  1861  6,1    „ 

140    „        „      an  demselben  Tage  4,7    „ 

Mittel      4,98  CG. 
itsprechend  3,66  p.C. 

Eine  grössere  Menge  solchen  unabsorbirbaren  Gases, 
\  der  Quelle  über  Kalilauge  (welche  die  Kohlensäure  und 
ne  Spur  Schwefelwasserstoff  absorbirte)  aufge&ngen  und 
zugeschmolzenen  Glasröhren  transportirt,  wurde  einer 
rgfaltigen  Gasanalyse  unterworfen;  es  erwies  sich  als 
uickgas,  frei  von  Sauerstoff,  aber  eine  kleine  Men^e  leich- 
n  Kohlenwasserstoffs  enthaltend.  Die  Anwesenneit  des 
tzteren  wurde  sowohl  durch  Verpuffüng  des  Gases  mittelst 
aiuerstoffs  und  Wasserstoffs,  als  auch  dadurch  nachgewie- 
in,  dass  das  Ton  Kohlensäure  völlig  freie  Gas,  in  lang- 
kmem  Strome  über  glühendes  Kupferoxyd,  dann  in  Baryt- 
asser  geleitet,  eine  geringe  Menge  kohlensauren  Baryts 
'zeugte.  Letzteren  Weg  wählte  ich  auch  zur  quantitativen 
estimmung.  des  leichten  Kohlenwasserstoffgases. 

11,7  C.C.  des  von  Kohlensäure  gänzlich  freien  unab- 
»rbirbaren  Gases,  bei  0^  und  760  Mm.,  lieferten  0,0062 
rm.  aus  dem  erzeugten  kohlensauren  Baryt  dargestellten 
^hwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,00036  Grm.  leichtem 
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Kohlenwasserstoff  oder  0,502  C.C.  bei  0®  und  760  Mm. 
Somit  sind  in  100  Vol.  des  durch  Kalihydrat  unabsor 
baren  Quellengases  4,29  Vol.  leichtes  Kohlenwasserstofi 
und  in  3,56  Vol.  0,15  Vol. 

Das   aus    dem  Kaiserbrunnen   frei   ausströmende 
besteht  somit  in  100  Vol.  aus: 

Kohlensäure  96,44 

Stickgas  3,41 

Leichtem  Kohlenwasserstoffgas  0,15 

Schwefelwasserstoff  Spur 


100,00 

2)  Der  Ludwigsbniunm.  Das  Wasser  ist  klar,  sc! 
mend.  Die  Quelle  liefert  in  der  Stunde  1800  Liter  Was 
487  Liter  Gas.  Der  Geschmack  ist  massig  salinisch,  8t 
prickelnd,- erfrischend  angenehm;  das  Wasser  ist  gerucl 
Die  Temperatur  fand  sich  =  11,9^  das  spec.  Gew. 
17°  =  1,006944. 

Der  Homburger  Ludwigsbrunnen  enthält: 
a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  bereclm 
a)   In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 


Chlornatrium 

Chlorkalium 

Chloriithium 

Chlorammonium 

Chlorcalcium 

Chlormagncsium 

Jodmagnesium 

Brommagnesium 

Salpetersaures  Kali 

Schwefelsauren  Kalk 

Schwefelsauren  Baryt 

Kohlensauren  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

Suspcndirtcs  Eisenoxydhydrat 

Kohlensaures  Manganoxydul 

Phosphorsauren  Kalk 

Kieselsäure 


In  1000 
Theilen. 

541920 
0,23551 
0,01036 
0,00511 
0,46852 
0,37430 
0,00001 
0,00056 
0.00277 
0,01248 
0,00270 
0,79643 
0,02922 
0,01062 
0,00201 
0,00123 
0,00051 
0,01236 


Summe  der  festen  Bestandtheile 
Kohlensäure,  mit  den  Carbonaten 

zu  Bicarbonaten  verbundene 
Kohlensäure,  völlig  freie 


Im  Pfd.  « 
7680  Gran. 

39,31546 
1,80872 
0,07956 
0,03924 
3,59823 
2,87462 
0,00006 
0,00430 
0,02127 
0,09585 
0,02074 
6,11658 
0,22441 
0,08156 
0,01544 
0,00945 
0,00392 
0.09492 


7,08390      54,40435 


037033 
2,65344 


2,84337 


Sxxmm^  ^>\^T  ^^«XvadtlieUe    10,10757      77,62614 
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ß)    In  unwägbarer  Monge  vorhandene  Bestandtheile : 

Strontian,  Spur. 

Cäsiiimoxyd,  sehr  geringe  Spur, 

Rubidiumoxyd,  geringe  Spur. 

Thonerde,  äusserst  geringe  Spur. 

Nickeloxydul,  äusserst  geringe  Spur. 

Kobaltoxydul,  geringe  Spur. 

Kupferoxyd,  Spur. 

Antimonoxyd,  geringe  Spur. 

Arsensäurc,  unendlich  geringe  Spur. 

Borsäure,  geringe  Spur. 

Fluor,  sehr  geringe  Spur. 

Flüchtige  organische  Säuren,  sehr  geringe  Spuren. 

Nicht  flüchtige  organische  Stoffe,  geringe  Spuren. 

Stickgas,  Spur. 

Leichtes  Kohlenwasserstoffgas,  geringe  Spur. 

b)  Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet 

a)   In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 


In  100 

Im  Pfd. « 

Theilen. 

7680  Gran. 

Chlornatrium 

5,11920 

39,31546 

Chlorkalium 

0,23551 

1,80872 

Chlorlithium 

0,01036 

0,07956 

Chlorammonium 

0,00511 

0,03924 

Chlorcalcium 

0.40852 

3,59823 

Chlormagnesium 

0,37430 

2,87462 

Jodmagnesium 

0,00001 

0,00008 

Brommagnesium 

0,00056 

0,00430 

Salpctcrsaures  Kali 

0.00277 

0,02127 

Schwefelsauren  Kalk 

0,01248 

0,09585 

Schwefelsauren  Baryt 

0,00270 

0,02074 

Doppett-kohlensauren  Kalk 

1,14686 

8,80789 

Doppelt-kohlensaure  Magnesia 

0,04452 

0,34191 

Doppelt-kohlensaures  Eiseiioxydul 

0,01465 

0,11251 

Suspendirtes  Eisenoxydhydrat 

0,00201 

0,01544 

Doppelt-kohlensaures  Manganoxydul 

[  0,00170 

0,01306 

Phosphorsauren  Kalk 

0,00051 

0,00392 

Kieselsäure 

0.01236 
7,45413 

0,09492 

Summe 

"    57,2i772 

Kohlensäure,  völlig  freie 

2,65344 

20.37842 

Summe  aller  Bestandtheile      10,10757  77,62614 

tn  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile  (siehe  a). 

Auf  Volumina  berechnet,  beträgt  bei  Quellentemperatur 
l  Normalbarometerstand : 


Vtitersiichung  der  Gase,  welche  am  dem  Lud 
dem  Wasser  aitssIrSmen. 

Die  ans  dem  LudwigsbnmneD  frei  au« 
betragen  wie  oben  mhgetlieilt  in  der  Mini 
lieh  8,122  Liter,  and  das  Verhältnis  von 
ergab  sich  wie  100  Vol.  zu  27  Vol. 

Die  Qualität  des  Gases  wurde  ra  Tem 
untersucht 

Am  IS.  Septbr.  1860  liesBen  140  C.C. 
durch  Kalilauge  onabsorbirbaren  Rdcketani 
drei  gut  übereinstimmenden  Versuchen 
entsprechend  4,61  p.C. 

Am  8.  April  1861  Hessen  140  C.C.  der  Q 
gase  in  zwei  Versuchen  je 
entsprechend  6,71  p.C. 

Die  GasmesBungen  fanden  bei  QneUeiv 
oder  wurden  auf  solche  reducirt 

aDas  am  8.  April  1861  gesammelte  von 
absorbirbare  Gas  bestand  aus  Stickgas  ont 
Men^  leichten  Kohlenwasserstoffi^ases.    Di 
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Das  aus  dem  Ludwigsbrunnon  frei  aosströmeiide  Qas 
jht  somit  in  100  Vol.  aus: 

Kohlensäure  94^^90  Vol. 

Stickgas  5,646    „ 

Leichtem  Kohlenwasserstoffgas      0,064    „ 

100,000  Vol. 


V. 

jber  einige  Eigenschaften  der  Alkohole. 

Von 

Berthelot 

(Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  841.) 

Das  Studium  der  Bildung  der  Aether  fUhrt  zu  schönen 

bestimmten  Beobachtungen,  welche  geeignet  sind,  die 

fiische  Function   der  Alkohole  zu  charakterisiren.    Die 

ren  Alkohole,    diejenigen,    welche    alle    Chemiker    als 

be  erkennen,  vereinigen  sich  direct  mit  den  Säuren;  die 

Dindungen  entstehen  langsam,  aber  regelmässig,  bilden 

auch  in  Gegenwart  einer  grossen  Menge  Wasser  und  nur 

estimmten  Verhältnissen,  welche  hauptsächlich  abhängig 

von  den  Aeq.  der  Säuren  und  der  Alkohole  und  nicht 

ihren  Affinitäten.    Diess  sind  eben  so  allgemeine  und 

wendige  Erscheinungen  als  die,  welche  die  salzartigen 

)indungen  charakterisiren. 

Ich  glaubte  es  sei  zweckmässig  mit  verschiedenen  neu- 
n  Substanzen  die  gleichen  Versuche  anzustellen,  und 
Ite  dazu  solche  aus  den  Hauptgruppen  organischer 
;>er,  von  denen  die  einen  den  Alkoholen  ähnlich,  die 
iren  sehr  verschieden  davon  sind,  nämlich: 
1)  ein  Aceton,  2)  2  Aldehyde,  3)  einen  einfachen  Aether, 
Hydrate,  die  gewisse  Aehnlichkeiten  mit  den  Alkoho- 
zeigen,  Terpin  und  Saligenin,  6)  eine  oomplexe  Verbin* 
;,  das  SaUcin,  6)  2  Phenole. 


44  Bertitelot:    ElgeDRchs 

1)  Sehr  reines  Aceton,  CtH^Oi  44 
Essigsäure  55 

1  Grm.  der  Mischung  sättig 
raalbarytlÖBung 

1  Grm.  der  Miechung  Bätti 
malbarytlöstuig 

Eb  war  daher  keine  einen 
hindnng  gebildet  worden, 

2)  Reines  Aldehyd  37,5  I  1.0  i 
Essigsäuro  62,5  |  1,22 

1  Grm.  Bättigte  vor  dei 

1       „  „      nach  „ 

Eb   hatte   sich   keine   best 

die  Acidität  hatte  sogar  zugeni 

Zersetzung  des  Aldnliyds  erklB 

3)  CamplioUäure- Aldehyd  1 

(Garapher)         70,3  I  1,0 

Essigsäure  29,7  I  1,0 

1  Grm.  sättigta  vor  dei 

1      „  „      nach  „ 

Also  auch  hier  war  kein 

entstanden. 

4)  Der  gewölinliihe  Aether , 
waBBorhaltiger  EssigBäure  erhi 
veranlasst  eine  Abnahme  des 
entweder  in  Folge  der  Gegem 
der  bei  der  Reinigung  nicht  ent 
eine  beginnende  Bildung  von 
nach  meinen  frühem  Versuchen  i 

5)  Terpin,  CioHi«0,+2  aq.  8( 
EssigBSure  1( 

Keine  Bildung  einer  festei 
keine  Wirkung  Btattgefnnden  1 
zu  langsam  vor  sich  geht.  Di 
pins  gestattet  jedoch  kein  E 
Säure. 

6)  Saligonin,  CuHgO«  63,8  1  1, 
EssigsSitre  36,2  |  1, 

Gab  eine  Neutrahsation  v 
action  war  oSftobai  noch  nicht 
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ubstanz  konnte  aber  kein  längerer  Versuch  gemacht  wer- 
en.  Man  sieht,  dass  sich  das  Saligenin  hier  wie  ein  Al- 
ohol  verhält,  was  mit  seiner  regelmässigen  Umwandlung 
1  Aldehyd  und  Säure  zusammen  stimmt  Bis  jetzt  sprach 
aan  ihm  diese  Eigenschaft  ab,  weil  dieser  ausserordent- 
Ich  veränderliche  Körper  sich  imter  dem  Einfluss  kräftiger 
läuren  in  Wasser  und  Saliretin  spaltet 

)    Salicin,  CzJlisOi^  80,0 
Essigsäure  20,0 

Es  wurden  14  p.C.  Säure  neutralisirt,  was  mit  der  all- 
emeinen Ansieht  übereinstimmt,  nach  der  das  Salicin  (Sa- 
genin-Glykosid)  als  eine  Art  zusammengesetzter  Alkohol 
Btrachtet  wird,  welcher  fähig  ist,  sich  in  derselben  Weise 
tit  Säuren  zu  verbinden,  wie  das  Monoessigsäure-Glycerid. 


1  08  ^^^'^  Stunden  bei  80«. 


►    Phenol,  CnHfiOa  68,3 
Essigsäure  31,7 


1,37  Aeq. 
1,00    „ 

Äch  40  Stunden  bei  160°  neutralisirte  Säure  6,1  p.C. 

«    136        „  „     160°  (Grenze)  neutral.  Säure    7,0     „ 


Phenol  72,0 

Essigsäure    28,0 


1,64  Aeq. 
1,00     „ 


ach  114  Stunden  bei  150°  neutralisirte  Säure  9  p.C. 


Phenol  55,9 

Benzoesäure  44,1 


1,64  Aeq. 
1,00     „ 

^h  40  Stunden  bei  140°  neutralisirte  Säure         25,8  p.C. 

»     136        „  „     140°  (Grenze)  neutral.  Säure  26,7    „ 

Ihymol,  krystallisirt,  C2oHi402  74,0     1,13  Aeq. 
^Essigsäure  26,0     1,00    „ 

^i  114  Stunden  bei  150°  neutralisirte  Säure  8  p.C. 

Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  sich  das  Phenol 
X  das  ihm  homologe  Thymol  direct  mit  Säuren,  nach 
t  der  Alkohole  vereinigen.  Die  Verbindung  hört  bei 
^r  gewissen  Grenze  auf,  aber  diese  Grenzen  sind  enger 
>  den  Phenolen  als  bei  den  Alkoholen.  Die  neutralisirte 
^ige  ist  3  Mal  geringer  mit  der  Benzoesäure,  und  10  Mal 
■"inger  mit  der  Essigsäure.  Die  zwei  zu  den  Versuchen 
gewendeten  Säuren  haben  femer  zwei  sehr  verschiedene 
^nzen  ergeben,  während  im  Gegentheil  die  zwei  Phenole 
^^  wenig  von  einander  abweichend  sind.  Es  zeigt  sich 
t^er  im  Ganzen,  dass  jlie  Erscheinungen  parallel  mit  de.ii.^xk 
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bei  den  wahren  Alkoholen  to 
aber  anderen  GeBctzen  zu  folgt 
Endlich  aber  ergeben  sie 
Analogien  und  neue  Verschiedi 
nolen  und  den  Alkoholen,  vroi 
nole  als  eine  speciellc  Classe  de 
über  der  ClasBe  der  Alkohole  od 
in  der  allgcmeJDeD  CUese  der 


VI 

Ueber  einen  neuen  ü 

Reihe  £Jitn-t  und 

mit  Bi 


Von 
Eng.  Cai 

(Compt.  rcDd.  t. 

In  einer  früheren  Mittheil 
317)  habe  ich  ein  krystallisirt 
das  nach  der  Analyse  dieaelbt 
fach-gebromte  Butylenbromür , 
ich  a.  a.  O.  die  Versuche  an 
daBBelbe  als  ein  Isomeres  des  ' 

Zur  VerrolIstSndigiing  diei 
interessant,  den  Koblenwassei 
seine  Verbindungen  mit  Brom 

Ich  untersuchte  zunächst, 
nicht  entsteht  bei  Zcrsetziing  de 
Wtlrmo  und  Hess  zu  diesem  2 
setzungsproducte  vor  ihrer  V 
eine  ammoniskaliBche  Kupfcrc 
sich  der  Kohlcnwassersto^  -G»! 
gebildet  Wttc ,  wi  xiÄiÄite  ce  e 


CftTenton:    Neaer  EohlenwaeBerstoft  4ff 

bekanntlich  die  EohlenwasBerBtofie  '6iiH2n-2  al>- 
die  später  erzengten  Bromüre  hätten  keine 
L  Lösung  enthalten  dürfen.  Es  findet  aber  das 
statt.  Die  Eupferlösung  enthält  nur  ein  w^g 
id  bei  der  fractionirten  Destillation  der  Bromüre 
fast  dieselbe  Menge  Ejystalle  wieder  wie  früher. 
Stoff  '64H6  entsteht  also  nicht  bei  Zersetzung 
koholdampfes  und  es  liegt  darin  eine  Bestäti- 
üher  ausgesprochenen  Ansicht,  dass  das  krystal- 
Lür    ein    Substitutionsproduct    des    Butylenbro- 

Igende  Verfahren  zur  Darstellung  des  Eohlen- 
ist  dasselbe  wie  es  Sawitsch  zur  Gewinnung 
s  angewendet  hat.  Behandelt  man  nämlich 
1  mit  Natriumäthylat  bei  100®  während  einiger 
entsteht  Bromnatrium,  Alkohol  und  der  gesuchte 
irstoff: 

e  ist  flüssig  unter  15®  und  verflüchtigt  sich 
1  er  nicht' in  Eis  aufbewahrt  wird;  er  besitzt 
starken  etwas  lauchartigen  Oeruch,  siedet  bei 
tillirt  zwischen  18  und  24®.  Seine  Dampfäichte 
iden  =  1,936,  berechnet  ist  sie  =  1,868.  Die 
rte  zur  Formel  '64H6. 

iht,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  neu  ist  und 
.es  Acetylens  imd  Allylens  gehört.  Ich  werde 
en  nennen,  um  an  seine  Beziehungen  zu  der 
ier  und  meinem  Vater  entdeckten  Crotonsäure 
Diese  Säure,  -CiH^Os.,  kann  angesehen  wer- 
Oxydationsproduct  des  Kohlenwasserstoffs  -GiHt 
dren  zwischen  letzteren  und  dieser  Säure  die- 
ihungen  wie  zwischen  dem  Aethyliden  (Badical 
[&)  und  der  Essigsäure: 

B4H6  «4H602 

Crotonylen.  Crotonsäure. 

Aethyliden.  Essigsäure. 

erbindet  sich  sehr  energisch  mit  'C4H« ,  weim 
3m  tropfenwase  in  den  KoUenwaaseifttofi  i^^n 


mit  ül"'rfei:liiissigfm  liroiii,  eo  Lüili^Q  bicI 
diu  man  durch  fieeigiirto  lii^iiiigniig  crha 
ivc'lclio  -^nnz  so  krystiiliisirt  sind,  wie  die 
broniten  Butjlenbromürö.  Wegen  isu  gering 
icK  nur  das  Brom  bestimmeD,  dessen  Quanl 
Formel  ■€4H(Br4  Übereinstimmte. 

Obwohl  die  gefundene  Zahl  ebenso 
€(H«Br4  wie  für  €4H8Br4  passt,  gebe  ich  de 
mel  den  Vorzug,  weil  ich  während  der  Büdu 
keine  Entwickelung  von  Bromwasserstoffi 
habe,  und  weil  sie  unter  ähnlichen  Umstand 
wie  die  der  zweifach  gebromten  Butylenbr 

Ich  erinnere  daran,  dasB  Berthelot  in 
reilie  ein  Bromilr  mit  2  Äeq.  Brom  nnd  Re 
mit  4  Aeq.  Brom  (welches  er  Bibromtlthjle 
aufgefunden  haben. 

Wenn  auch  das  Studium  der  zwei  S 
ich  aus  der  Reibe  der  Kohlenwaaeerstoffe  € 
chend  der  Butylsäurereihe ,  erhalten  habe, 
dig  ist,  so  sprechen  doch  die  wenigen  Beobi 
dasB  keine  Identität  zwischen  den  Bromli: 
wasserstofis  C^Hs  und  den  Körpern  stattfind 
in    der   Butvlsäarereihp    ^nt^nrM^hf^n.     Diui 
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IS  krystallisirte  Bromür  von  ^^ü^  in  10 — 12  Tagen  unter 
eichen  Umständen  vollständig  verflüchtigt. 

Ich  wünschte  die  Isomerie  dieser  verschiedenen  Bro- 
üre  durch  andere  Versuche  festzustellen,  die  schwer  dar- 
istellende  erste  Substanz  stand  mir  aber  nicht  in  genü- 
3nder  Menge  zu  Gebote. 


VIL 

No  tizen. 

1)   Krystallisirtes  Natronhydrat. 

H.  Rose  theilte  der  Berliner  Academie  am  25.  Juni 
-  J.  mit,  dass  es  Herrn  Otto  Hermes  gelungen  sei,  mit 
eichtigheit  grosse  Mengen  von  kryatallisirtem  Natronhydrat 
arzustellen.  Die  ersten  Krystalle,  die  er  erhalten  hatte, 
'a,ren  bei  einer  Temperatur  von  — 8®  C.  aus  einer  concen- 
*irten  Natronlösung  angeschossen.  '  Man  kann  sie  aber 
^ch  bei  0^  aus  einer  Lösung  vom  spec.  Gew.  1,385  erhal- 
-^.  Die  Krystalle  schiessen  in  bedeutender  Grösse  an, 
^d  durchsichtig  und  wasserhell,  zwei-  und  eingliedrig  und 
^^ch  Vorherrschen  der  Basis  tafelartig.  Sic  krystallisiren 
^n  reiner  Beschaffenheit  auch  aus  einer  Natronlösung,  die 
^cht  rein  ist,  und  schwefelsaures  Natron,  so  wie  Chlor- 
Atrium  enthält.  Schon  bei  einer  Temperatur  von  +6® 
^gen  sie  an  zu  schmelzen,  und  ziehen  schnell  Kohlensäure, 
fügsamer  Wasser  aus  der  Luft  an.  Das  bei  6®  geschmoU 
ene  krystallisirte  Natronhydrat  hat  das  spec.  Gew.  1,405. 

Die  Krystalle  enthalten  8  At.  Wasser.  Im  luftleeren 
Uiume  über  Schwefelsäure  verlieren  sie  gerade  die  Hälfte 
es  Wassers  und  behalten  4  At. 


Joitra.  /  pnkU  Ctmü«,    XC.  i. 


2)  WirkuDg  der  Magoesia  a 

Man  weiss,  dass  Fluom&tr 
hydrat  zersetzt  winl  unter  Bil 
hydrat  und  unlßeliclipm  Fliioi 
werden  bis  jetzt  die  Itückstün 
AluniininniB  aus  Kryolith  verwi 
Al,Fa,3.NaF  +  3Ntt  =  j 

Kryolilli. 
O.NaF  +  6.CaO,IiO  = 

Die  Eiiiwirkniig  der  Magni 
ist  nach  Ch.  Tisaier  (Conipt, 
verscLiedoii ,  weil  sich  ein  D 
und  Katrium  l)ildct  nnd  auch  t 
nur  3  dos  angewendeten  Fluoms 
Der  Verf.  überzeugte  sich  d!i\ 
Fluornatrium  durcli  Schwefelsäi 
felsaurc  Natron  wog  und  ander< 
natrinm  durch  überncliiiasigG  i 
gebildete  Katronliydrat  als  Sul 

100  Th.  Fluornatrium  gab 
170  Th.  Sulfat  (3  Aeq.)  und 
Magnesia  121,4  Th.  Sulfat  (2  i 

Zur  Controle  wurde  die 
erhaltene  Menge  des  Magnosiu 
zersetzt  und  das  Katronhydrat 
den  sich  170  Theile  desselben. 
3,NaF  +  2.MgO,HO  =  2. 
drückt  diese  Boaction  aus. 

Dabei  i»t  ziemlich  auifailei 
bis  zu  einem  gewissen  Grade 
natrium  wirkt,  diess  nicht  bei 
lith  der  Fall  ist,  welcher  der  E 
vollständig  widorytelit,  vielloii 
welches  dabei  eutstchcn  müsstc, 

Fhiormagnesium  scheint  i 
widerstehen,  denn  bei  der  Ze 
von  Magnesium  und  Natrium 
tnüsatc   man  c'mti  dtiviv  Fluorm 
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uivalente  Menge  Fluorcalcium  erhalten,  während  der 
Tsiich  nur  |  dieser  Menge  ergab,  was  genau  dem  Fluor- 
trium  in  der  Formel  (MgF)2NaF  entspricht. 

Der  Verf.  ist  gegenwärtig  damit  beschäftigt,  das  Magne- 
m  aus  dem  Doppelfluorür  von  Magnesium  und  Natrium 
roh  dasselbe  Verfahren  auszuziehen,  das  man  zur  Dar- 
Uung  des  Aluminiums  aus  dem  Kryolith  anwendet. 


Wirkung  von  Schwefel  auf  alkalisch  reagirende 
Salzlösungen.    Zersetzung  des  kochenden  Wassers 

durch  Schwefel. 

J.  deGirard  (Compt.  rend.  t.  LVT,  p.  797)  macht 
•er  diesen  Gegenstand  folgende  Mittheilungen : 

1)  Wirkung  des  Schwefels  auf  Lösung  von  pyrophos- 
örsaurem  Natron.  In  einem  geschlossenen  Apparat,  der  so 
gerichtet  war,  dass  die  entstehenden  Verbindungen  nicht 
tgerissen  und  die  etwa  sich  entwickelnden  Gase  gesammelt 
rden  konnten,  Hess  man  pyrophosphorsaures  Natron  in 
i^sser  gelöst  (5  Grm.  Salz  auf  150  Wasser)  mit  gut  ge- 
sehenen Schwefelblumen  kochen.  Die  Flüssigkeit  filrbte 
b  rasch  dunkel  röthlichbraun  in  Folge  der  Bildung  eines 
^  jBulliirs.  Das  Kochen  wurde  während  mehrerer  Stunden 
tgesetzt,  wobei  sich  reichlichSchwefelwasserstoflF  entwickelte 
3  man  viel  Schwefelblei  erhielt.  Allmählich  entfärbte  sich 

Flüssigkeit  vollständig,  während  sie  noch  Schwefel- 
sserstoff entwickelte.  Zu  dieser  Zeit  wurde  der  Versuch ' 
-ndigt  und  der  überschüssige  Schwefel,  der  eine  eigen- 
'-mliche  Farbe  angenommen  hatte,  abfiltrirt.  Zur  Analyse 
*  Flüssigkeit,  in  welcher  nur  unterschwefligsaures  Natron 
3  ein  Salz  der  Pyrophosphorsäure  oder  einer  Modification 
"Selben  vorhanden  sein  konnte,  wurdiB  dieselbe -so  lange 
'  Silberlösung  versetzt  als  der  anfangs  weisse  Niederschlag 
'<^li  Umwandlung  in  Schwefelsilber  schwarz  wurde ;  nach 
ti'ation  desselben  gab  die  Flüssigkeit  einen  gelben  Nie- 
^chlag  von  phosphorsaurem  Silberoxyd. 

Dieser  Versuch  zeigt  daher  3  Reactionen:  1)  die  Wir- 
^g  des  Schwefels  auf  das  pyrophosphorsäure  IJaAioii  ycl 


, 


riirl.t  .irli.    wii-.l  vollstiimli-    iiciitn.l    iiüd 
uiitersclnvi^fligMaurcÄ  Katron. 

Unter  denselben  Umstilndcn  zersetzt 
felaatriuni  allein  das  Wasser ,  wie  durch  i 
von  SchwefelwasBerBtoff  angedeutet  wird. 

Die  beiden  letzten  Versuche  licssen  der 
dass  der  Schwefel  selbst  fähig  sei  das  Ws 
zersetzen. 

3)  Wirkung  des  Schwefels  auf  kochen 
Schwefelblumcu  wurden  sehr  vorsichtig,  an 
dem,  dann  mit  kaltem  M'iLsacr  gewaschen 
feucht,  mit  Wasser  zum  Sieden  gebracht, 
sich  rcielilich  Schwefelwasserstoff,  das  üest: 
und  wurde  durch  Bleilösung  gefällt,  und  n 
Eiuleiten  dos  nicht  absurbirten  Gaoes  in 
reichlichen  Niederschlag  von  Schwefelblei. 

Der  Schwefel  ist  also  fähig,  sowohl  Po 
im  freien  Zustande  das  Wasser  bei  100'  a 

Der  Verf.  erwähnt  noch,  dass  Plai 
Pharm,  t.  VIII,  371)  beim  Erhitzen  von  Seh 
Schwefelwasserstofl'  erhielt,   die  Bildung  i 
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itrophyllit  and  Aegirin  von  Breiig  in  Norwegen. 

Pisani    (Compt  rend.    t.  LVI,  p,  846)    hat    beide 
lien  aufs  Neue  untersucht  und  macht  darüber  folgende 
hingen : 
)r  Astrophyllit ,   von  Scheerer   zuerst  beschrieben, 

Glimmer,   der  sich  in  einem  Foldspath  des  Zirkon- 

findet  und  begleitet  ist  von  Catapleit,  Acgirin  und 

Prismen  von  schwarzem  Glimmer. 

bildet  sechsseitige  Tafeln,  die  oft  sehr  in  der  Rich- 
31-  kleinen  Diagonale  verlängert  sind,  zuweilen  stem- 

gruppirt,  leicht  nach  der  Basis  spaltbar  und  in  dün- 
Ittern  durchscheinend.    Farbe  bronzegelb,  das  Pulver 

Farl)e  des  Massivgoldes.  Er  ist  sehr  wenig  elastisch; 
=  3;  Dichte  3,324.  Vor  dem  Löthrohr  leicht  unter 
hen  schmelzbar  zu  schwarzem  magnetischen  Email. 
da  und  Salpeter  starke  Mangan reaction.  Im  Spectro- 
iobt  er  die  Linien  des  Kalks,  Natrons,  Kalis  und 
s.  Salzsäure  scheidet  schuppige  Kieselsäure  daraus 
}  Lösung  giebt  mit  Zink  oder  Zinn  erhitzt  die  Re- 
der Titansäure. 

e  Zusammensetzung  ist  bis  jetzt  nur  unvollkommen 
t  gewesen,  v.  K  o  b  e  1 1  hat  kürzlich  Titansäure  darin 
wiesen,  der  Verf.  hat  ausser  dieser  noch  Zirkonerde 
thion    darin    gefunden.     Auffallend    ist    der    geringe 

an    Thonerde   und   die   grosse  Menge  Mangan  imd 

sani  erhielt  bei  der  Analyse: 


21,87 


Sauerstoff. 

Kieselsäure 

33,23 

17,72-    ) 

Titan  säure 

7,09 

2,80     } 

Zirkonerde 

4.97 

1,30    ) 

Thonerde 

4,00 

1,86     \ 

Cisenoxyd 

3,75 

1.12 

Eisenoxydul 

23,58 

5,23 

Manganoxydul 

9,90 

2,22 

Kalk 

1,13 

0,32 

Magnesia 

1,27 

0,50 

Kali 

5,82 

0,98 

Natron 

2,51 

0,64 

Lithion 

wenig 

Gluhverlust 

1,86 

12,87 


99,11 


^  Notizen. 

Bekanntlich   ist  in    den  meisten  Glimniem  der  Saner- 
ßtoff  der  Kieselsäure  gewölinlich  gleich  oder  heinahe  gleich 

dem  der  Basen  R  und  R  zusammengenommen;  in  diesem 
Glimmer  dagegen  übersteigt  der  Sauerstoffgehalt  der  Säure 
(Kieselsäure,  Titansäure  und  Zirkonerde)  den  der  Basen 
bedeutend;  nimmt  man  dagegen  an,  dass  die  Titansänre 
und  Zirkonerde  als  Sesquioxyde  vorhanden  seien,  so  be 
trägt  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure  17,72,  der  aller  Bastt 
16,87,  und  es  steht  hiemach  der  Astrophyllit  in  Besiehoo; 
zu  anderen  Glimmern. 

Im  Zirkon-Syenit  von  Berkevig  bei  Brevig  findet  od 
ein  Pyroxcn  in  dunkelgrünen  gewöhnlich  gestreiften  Prb- 
men,  begleitet  von  Cancrinit,  Eläolith  und  verschieden« 
anderen  Mineralien  derselben  Localität.  Dieser  PjToxen  iö 
ziemlich  leicht  spaltbar  nach  in  und  ä',  sein  Pulver  ist  hell- 
grün, Dichte  3,464,  vor  dem  Löthrohr  leicht  zu  schwanen 
Glas  schmelzbar.  Im  Spectroskop  giebt  derselbe  Natron  und 
Kalk  und  wird  von  Salzsäure  schwierig  angegriffen. 

Die  Zusammensetzung  ist  fast  dieselbe  wie  die  d« 
Aegirins  von  Brevig,  der  von  Kammeisberg  analyart 
wurde,  er  enthält  nur  mehr  Natron  und  weniger  Kalk. 

Sauer8tofif.  Verhftltniss. 

Kieselsäure  52,11  27,79                         2 

Thonerdc  2,47  l,t5|7oo\ 

Eisenoxyd  22,80  ^Mi  '    1 

Eisenoxydul  8,40  1,86.        >13,77        1 

Kalk  2,60  0,74.  ««l 

Magnesia  0,41  0,16^'^' 

Natron  12,10  3,12» 

Glühverlust  0,30 

101,19 

Dasselbe  Verhältniss  2  :  1   des  Sauerstofii   der  Kiesel- 

Bäure  zu  dem  der  Basen  R  -{-  ft  zeigt  der  Arfvedsonit  toi 
Grönland,  der  auch  fast  die  gleiche  ZusammenBetzung  ^ 
der  Aegirin  von  Barkevig  hat,  nur  zeigt  ersterer  die  Spth* 
barkeit  des  Amphibols,  letzterer  die  des  Pyroxens. 
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)  lieber  die  Reactionen  und  die  Bildung  der  Polythioil- 

säurcn. 

Von   G.  Chancel   und   E.  Diacon. 

(Compt.  rend.  t.  LVT,  p.  710.) 

Pentaihionsäure.  Wir  haben  zu  der  von  Wackenroder 
igegebenen  Methode  für  die  Darstellung  dieser  Säure 
jine  wesentlichen  Abänderungen  anzugeben,  haben  aber 
idere  Bedingungen  gefunden,  unter  denen  sieh  die  Säure 
Idet.  So  liefert  die  Zersetzung  der  unterschwefligsauren 
ilze  durch  Säuren  nicht  blos  Schwefel  und  schweflige 
iure,  sondern  auch  Pentathionsäure,  wie  wir  bei  Zersetzun- 
)n  des  unterschwefligsauren  Baryts  mit  verdünnter  Schwe- 
isäure  fanden. 

Die  hauptsächlichsten  Reactionen,  welche  wir  fanden, 
ad  folgende: 

Schwefelwasserstoff"  zersetzt  die  Säure  langsam  unter 
bscheidung  von  Schwefel. 

Kali  giebt  in  den  Lösungen  der  Säure  fast  augenblick- 
',h  einen  Niederschlag  von  Schwefel;  eine  Reaction,  durch 
siehe  die  Pentathionsäure  leicht  von  der  Tetrathionsäure 
iterschieden  werden  kann,  weil  auf  letztere  Kali  nicht 
iwirkt. 

Bleiüberoxyd  verwandelt  in  der  Wanne  die  Penta- 
ionsäure  vollständig  in  Tetrathionsäure: 

4.S505  +  5.Pb02=5(PbO,S405). 

Einfach-Schwefelkalium  giebt  einen  Niederschlag  von 
hwefel  unter  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Salz. 

Die  Pentathionsäure  ist  also  charakterisirt  durch  den 
Iben  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 
B  Abscheidimg  von  Schwefel  durch  Kali  und  die  An- 
38enheit  von  Blei  in  der  Lösung  nach  Behandlung  der- 
Iben  mit  Bleiüberoxyd  in  der  Wärme. 

Tetrathionsäure,  Zu  der  bekannten  Darstellungsmethode 
eser  Säure  fugen  wir  noch  folgende  Reactionen  hinzu,  mit 
ülfe  deren  die  Säure  leicht  zu  erhalten  ist. 

Wenn  man  geeignete  Mengen  von  unterschwefligsaurem 
aryt  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  auf  einander  wirken 


B6  ''»*•«< 

ISest,  so  erhält  man  raech  eine 
thionsauree  Kupferoxydul  cntbi 
der  Kälte  wenig  beständig,  du 
um  in  Schwofelkupfer  und  Seh 
CuiO.S»05  =  2.C 

TetratliionsaureB  Kupferox; 
Beiben  Umständen  nicht  so. 

Man  kann  diese  Säure  auci 

Zufügen  von  Schwefelsäure    zi 

schwefligsauroni  Blcioxyd  uud  £ 

Buspendirt : 

2.PhO,S.Oj  +  PhO,  +  2.SO,= 

Kino  ähnliche  Roaction  tr 
ryiiinllberoxyd  stiitt  des  Bleiül 
irgend  einem  Hyposiilfit  und  e 

Man  erhält  die  SiUire  and 
den  Bleiüheroxyd   auf  Pentath: 
einiger  Zeit  enthUlt  die  Löbuii 
oxyd,    das  durch  Zersetzimg 
Säure  liefert 

Die  Säure  zeigt  folgende  ] 

Einfach-Sciiwefelkalium  git 
einen  Niederschlag  von  Scliwe 
SaU:  KO,S40sH-KS  =  2.KO,l 

Schwefelsaures  Kupferoxyt 
tratliioiisanren  Salzen  kein  Scliv 
Kiodorschliig  von  Schwefel  ur 
Wirkung  auf  Blei  ii bore xyd,  1 
gelbe  Niedcrsehlag  mit  salpet 
sind  chnrakterlBtiseh  für  diese 

Trilhionsäiirf.    Für  die  Dan 
man   bis  jetzt  kein  rationelle? 
verläuft  nsieb  der  (jrloichimg: 
KS  +  2(KO,2.SOj)  +  ^ 

Man  bereitet  aus  2  Th. 
Bchwpfliger  Säure  Bisnlfit  um 
Si^hwefelkaliiuii,  giesst  erstercs  i 
und  sijliüttelt  die  Mischung  ai 
würmt  sich,   es  scheidet  sich  a 
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endigt  die  Operation  durch  Einleiten  von  schwefliger 
ure  bis  diese  nicht  mehr  aufgenommen  wird. 

Um  das  Salz  krystallisirt  zu  erhalten,  muss  man  die 
►siing  rasch  abdampfen,  indem  man  sie  in  dünner  Schicht 
f  flachen  Gefössen  ausbreitet,  den  Rückstand  in  Wasser 
n  60®  löst,  etwas  Alkohol  zusetzt,  filtrirt  und  dem  Br- 
iten überlässt.   Das  Salz  krystallisirt  in  kleinen  Prismen. 

Die  Salze  geben  beim  Kochen  mit  schwefelsaurem 
ipfcroxyd  Schwefelkupfer  und  schweflige  Säure. 

Einfach-Schwefelkalium  wandelt  dieselbe  in  Hyposul- 
e  um,  ohne  Schwefelabscheidung: 

KO,S305  +  KS  =  2.KO,Si02. 
Charakteristisch   für  diese  Säure  ist  der  schwarze  Nie- 
Tschlag    mit   salpetcrsaurcm   Quecksilberoxydul    und   das 
erhalten  gegen  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Schwefel- 
dium. 

^   Die  Umwandlung  des  Aldehyds  und  Acetons  in  die 

entsprechenden  Alliohole 

lang  Lorin  (Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  845)  bei  Anwendung 
n  aus  Ammoniak  und  Zink  entwickeltem  Wasserstoff. 

Der  Verf.  brachte  trocknes  Aldehydammoniak  mit 
ssriger  Lösung   von  Ammoniak  und   kleinen  Zinkstück- 

•  H  in  Berührung  und  Hess  die  Entwickelung  des  Wasser- 
S*8  unter  schwachem  Druck  bei  30 — 40"  vor  sich  gehen. 
^    Flüssigkeit  wurde   filtrirt   und    zur  Hälfte   abdestillirt, 

*  Destillat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gesättigt  und 
'"cn  wieder  der  4.  Theil  im  Wasserbad  abdestillirt  Koh- 
^aures  Kali  schied  hieraus  eine  Schicht  einer  entzünd- 
^cn  Flüssigkeit  ab,  die  mit  Schwefelsäure  Ölbildendes 
k^s,  mit  essigsaurem  Natron  und  Schwefelsäure  Essigäther 
t^ ,  kurz  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Alkohol 
^ass. 

Gut  gereinigtes  Aceton,  im  freien  Zustande  ebenso  be- 
*^delt  gab  Propylalkohol. 

Es  entstand  bei  diesen  Versuchen  aber  nur  ^  der 
-^ge  Alkohol,  die  bei  vollständiger  Umwandlung  des  Al- 
"yds   oder  Acetons    sich    hätte    bilden   müssen,    da   der 


Alkohol    und    mit    Kalk    alkallsuhe    entzünt 
gaben. 

Nafli  demselben  Verfalirün  liist^t  sicli  au 
in  Anilin  übt'rfUhren, 


7)  ^Virkun^  der  Wärme  auf  Aide 

Roiiios  Aldoliyd  während  100  Stunden  a 
ztTscIzt  sich  nach  BtTtlielot  (C'onipt.  rend. 
vollfit iindif!;.  Ks  ciitwiikdt  «ich  krin  Gas,  da 
Wascer  un<\  dn  IiiirzUhnlicIicR  Prodiict,  dc»s 
Stützung  oiiipm  Ouniisi-li  entspricht  von  poly; 
wassern  tolle  II  nlt'(Uj'i,  ühiilich  oder  identiecli  i 
wcMie  bi^i  Zersetzung  dos  Acetylalkohols  und 
Cldorzink  i-ntstohen.  Neben  den  gfinannten 
del  sieh  eine  kleine  Menge  Alkohol  und  eine 
l'Iissigeiinrc  zu  sein  Hcheint : 


S1  Nene  Reobaclitunsren  fiber  den  E 
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3)  Die  concentrirte  wässrige  Lösung  absorbirt  in  Be- 
rung  mit  Platinschwarz  so  energisch  Sauerstoflf,  dass  die 
ise  zur  Entzündung  kommt.  Eine  verdünntere  Lösung 
;t  keine  so  lebhafte  Absorption,  es  entsteht  dabei  eine 
re,  die  der  von  Gorup  aus  Mannit  erhaltenen  ähnlich 
(s.  dies.  Journ.  LXXXIV,  462).  Der  Verf.  wird  die- 
e  näher  untersuchen. 

4)  Das  in  einer  früheren  Mittheilung  des  Verf.  (s.  dies, 
m.  LXXXVm,  256)  erwähnte  Product,  welches  bei 
Wirkung  von  concentrirter  Jodwasserstoflfsäure  auf  Ery- 
t  entsteht  und  die  Zusammensetzung  des  Butyljodürs 
,  hat  derselbe  nunmehr  näher  untersucht  und  mit  dem 
logen  Derivate  des  durch  Gährung  erhaltenen  Butyl- 
Dhols  verglichen,  wozu  er  besonders  durch  die  neueren 
)eiten  von  Würtz  über  die  Isomeren  des  Butjrlalkohols 
inlasst  wurde. 

Das  erhaltene  Jodür  reagirt  so  energisch  auf  essigsaures 
»eroxyd,  dass  man  kaum  Zeit  hat,  die  Köhre  zuzuschmel- 
.    Es   entsteht  Jodsilber  unter  Entwickelung   von   sehr 

Wärme.  Nach  beendigter  Reaction  enthält  die  Röhre 
n  Flüssigkeiten,  die  eine  siedet  bei  6®  und  scheint  haupt- 
blich Butylen  zu  sein,  die  andere  erst  bei  111  — 113**, 
ht  angenehm,  ist  leichter  als  Wasser  und  hat  die  Zu- 
mensetzung    des    essigsauren    Butyls.     Letzteres    giebt 

Verseifung  mit  Kali  eine  zwischen  107  und  109® 
ende  Flüssigkeit  von  derselben  Zusammensetzung  wie 
jrialkohol.  Diese  Verbindung  muss  aber  als  identisch 
t   mit   dem   durch  Gährung   entstehenden,   sondern  mit 

vom  Butylen  abstammenden  Butylalkohol  angesehen 
ien,  denn  es  existiren  zwischen  ihr  und  dem  durch  Gäh- 
:  gebildeten  Alkohol  dieselben  Verschiedenheiten  wie 
SVürtz  zwischen  dem  Amylenhydrat  und  dem  Amyl- 
hol  aufgefunden  hat. 

Brom  reagirt  auf  den  Alkohol  in  der  That  energisch 
gewöhnlicher  Temperatur,  er  absorbirt  Jodwasserstoff- 
in  beträchtlichen  Mengen  bei  0**  und  scheidet  bei  Zu- 
von  etwas  Wasser  eine  Flüssigkeit  ab,  die  alle  Eigen- 
Rten  des  ursprünglichen  Jodürs  hat.  Der  durch  Gährung 
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entptandenp  Butylalkohol  vorhält  sii 
hing  anilors. 

5)  Der  Krythrit  entstellt  imii 
Ery  tlir  in  säure  durch  Alkalien,  gleict 
und  Kohlensaure,  die  sich  mit  de 
Reaction  tritt  nur  in  der  Wärme 
nebenhei  eine  ztendiche  Menge  ei 
in  Folge  der  theilwoiscn  Oxydafioi 
mng  mit  der  Luft  und  dem  Alka 
Bildung  dieser  Substanz,  wenn  m( 
gehaltener  Luft  vornimmt. 

Die  vollständig  g^waechene  u 
Erythrinsiiure  wird  in  einem  eiac 
etwas  (rriisseren  als  zur  Zersetzun 
während  2  Stunden  auf  ungefähr 
Wandlung  ist  alsdann  vollständig; 
sauren  Kalk  ab  und  eoncontrirt  etw 
nass  war.  Beim  Krkalten  scheidet  si 
Krystallen  ab.  Die  Mutterlauge,  w 
und  säramtliehen  Eryfhrit  enthält,  w 
beim  Erk.'ilten  zur  kry  stall  iniseben  3 
Aether  das  Orcin  vom  Erythrit  get: 


9)  Darslelliiiig  des  Zinknthy 

TTntcr  den  verschiedenen  für  di 
äthyls  vorgesrhlageiien  Mischnugsi 
natriunia  haben  Itieth  und  Beils! 
Pharm.  CXXVI,  248)  die  Pn.portior 
Natrium  als  die  zweekniiiasigste  e; 
einem  eisernen  Tiegel  das  Zink  zu 
und  setzt  dann  das  Natrium  hinzu. 
Wirkung  und  L'nirühren  giesst  ma 
bessiseben  'I'iegcl.  der  mit  Sand  umg 
steht,  liisst  erkalten  und  zerschlag 
dem  Aciisserr-n  der  I^egirnng  bofi 
x^ird  abgCBchabt  und  weiter  verwen' 
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in  Wasser  geworfen,  um  den  Rest  anhängenden  Natriums 
»vegzusehaffen  und  dann  mit  Fliesspapier  getrocknet. 

Wenn  man  5  Th.  Zink  auf  1  Th.  Natrium  anwendet, 
indet  sich  zwar  kein  freies  Natrium  mehr  vor,  aber  die 
!^egirung  ist  alsdann  sehr  zähe  und  schwer  zerreiblich,  wäh- 
end  die  mit  4  Th.  Zink  und  1  Th.  Natrium  bereitete  leicht 
mlverisirbar  ist. 

Zur  Zersetzung  des  Jodäthyls  nimmt  man  1  Th.  der 
gepulverten  (mit  etwas  trocknem  Sand  vermischten  Legirung 
iuf  1  Th.  Jodäthyl  und  der  Process  ist  beendet,  wenn  der 
Kolbeninhalt  zu  dem  festen  Doppelsalz  von  Jodäthyl-Zink- 
äthyl  erstarrt.  Da  das  Zinkäthylgas  leicht  die  Kautschuk- 
röhren zerstört,  so  muss  man  sie  einfetten  und  ein  Stück 
Glasrohr  darüber  ziehen,  was  überdiess  rathsam  ist,  weil  das 
das  eine  hohe  Quecksilberschicht  zu  passiren  hat 

Zur  Gewinnung  des  Jodäthyls  halten  die  Verf.  (ibid. 
J.  250)  P  e  r  s  0  n  n  e '  s  Methode  (s.  dies.  Journ.  LXXXIII,  379) 
am  geeignetsten,  nur  mit  einigen  Ersparniss  herbeiführenden 
Abänderungen. 

Man  übergiesse  in  einer  mit  Kühler  verbundenen  Re- 
-orte  10  Th.  rothcn  Phosphor  mit  50  Th.  Alkohol  von  0,83 
'pec.  Gew.  und  trage  portionsweise  100  Th.  trocknes  Jod 
'1^,  was  ziemlich  rasch  geschehen  kann.  Nachdem  die  Mi- 
^liung  24  Stunden  kühl  gestanden  hat,  wird  das  Jodäthyl 
•t>destillirt.  Das  Destillat  versetzt  man  mit  etwas  Natron- 
^"Uge  und  reinigt  das  al^gehobene  Jodäthyl  auf  bekannte  Art. 
^ie  Ausbeute  entspricht  bis  auf  kleinen  Verlust  der  Theorie, 
^^r  Retortenrückstand  enthält  noch  etwas  Phosphor,  der 
^^waschen  und  bei  einer  nächsten  Darstellung  mit  verwendet 
^d. 


10)  Direcle  Bildung  des  Acetals. 

Wenn  eine  bedeutende  Menge  roher  Spiritus  durch 
^ohle  filtrirt  und  auf  einmal  in  Colonnenapparaten  destillirt 
\ird,  erscheint  zwischen  dem  Weingeist  und  Fuselöl  eine 
itwas  bräunliche  Flüssigkeit,  die  aus  Alkohol,  Essigsäure, 
ässigäther,  Aldehyd  und  Acetal  besteht  Das  Nebenein- 
mdervorkommen  dieser  Körper  veranlasste  A.Q  eulk^x  \>xA 
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Aisberg  (Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  CXXVI,  62)  zu  Ver- 
suchen über  die  Bildung  des  Acetals,  dessen  rationelle  Zu- 
sammensetzung sich  auf  Grund  der  jüngsten  Versuche  wohl 
als  eine  aus  Aldehyd  und  Aether  manifestirt  hatte. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  das  in  jener  Flüssigkeit 
vorhandene  Acetal  erst  entstand,  nachdem  Aldehyd  nnd 
Essigsäure  sich  gebildet  hatten,  Hessen  die  Verf.  einerseits 
Aldehyd  auf  Alkohol  theils  allein,  theils  unter  Zusatz  von 
Essigsäure,  andererseits  Aldehyd  auf  Essigäther  einwirken. 
Das  Resultat  dieser  Versuche,  in  denen  die  Gemische  so- 
wohl kalt  als  bei  100®  in  zugeschmolzenen  Röhren  sich 
befanden,  war  folgendes: 

Aus  Aldehyd  und  Essigäther  bildete  sich  gar  kein 
Acetal,  aus  den  beiden  anderen  Gemischen  dagegen  riem- 
lieh  reichlich,  namentlich  aus  dem  von  Alkohol,  Aldelj<l 
und  Essigsäure.  Versucht  man  letztere  durch  eine  andere 
Säure ,  etwa  Schwefel-  oder  Salzsäure  zu  ersetzen ,  so  ist 
diess  nicht  vortheilhaft,  die  Menge  des  entstehenden  Acetals 
ist  dann  weit  geringer  und  wenn  erwärmt  wii-d,  gleich  Kall. 

Es  wirkt  also  das  Aldehyd  wie  starke  Säuren  auf  Al- 
kohol, indem  es  aus  letztcrem  1  At  Wasser  austreibt  und 
sich  mit  dem  Aether  verbindet.  Auf  diese  Weise  hoffen 
die  Verf.  auch  die  Acetale  anderer  Alkohole  zu  gewinnen. 


11)  Synthese  der  Leucinsäure.  (?) 

Eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Leucmsiore, 
deren  Identität  damit  jedoch  noch  nicht  ausser  Zweifel  ißt, 
erhielt  E.  Frankland  durch  Zersetzung  des  Oxalsfiope 
äthers  mit  Zinkäthyl  (Proceed.  of  the  royal  See). 

Wird  der  Oxaläther  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen 
Gewicht  Zinkäthyl  gemischt,  so  steigt  die  Temperatur,  e« 
entwickeln  sich  viel  Aethylen  und  Aethylwasserstoff  ab 
Producte  einer  secundären  Zersetzung  und  schliesslich  er 
hält  man  eine  strohgelbe  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  126*  C 
Nichts  abgiebt. 

Giebt  man  zu  der  abgekühlten  Masse  Wateer,  so  ent- 
weicht viel   A.^\Vv^V««iÄ%^\^\öS  ^oii  im  Wassertad  gehen 
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wässriger  Weingeist  und  eine  ölartige  Substanz  über,  von 
welcher  man  noch  mehr  bei  Destillation  im  Sandbad  er- 
hält    Diese  ist  der  Äether  der  Leucinsäure 

CieHjßOß  ==  C4H5O,  Ci2Hi|05. 
Derselbe  ist  farblos,  ölig,   von  durchdringend  ätherartigem 
Geruch   und   scharfem  Geschmack,    von  0,9613  spec.  Gew. 
bei  +18,7<>C.  und  175«  C.  Siedepunkt   Dampfdichte  5,241, 
berechnet  auf  2  Vol.  5,528. 

Durch  Barythydrat  oder  Kalilauge  zersetzt  sich  der 
leucinsäure  Äether  sehr  leicht,  Alkohol  entweicht  und  man 
erhält  die  betrefifenden  Salze  der  Säure.  Aus  dem  Baryt- 
salz lässt  sich  die  Säure  leicht  isoHren.  Sie  ist  stai'k  sauer, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  in  kochendem  Wasser 
unzersetzlich  und  kaum  flüchtig. 

Alle  Salze  der  Leucinsäure  scheinen  in  Wasser  löslich 
zu  sein,  das  Barytsalz  ist  krystallisirbar,  das  Kalisalz  seifen- 
artig. 

12)    Zersetzungen  des  Kryoliths. 

In  grossem  Ueberschuss  verdünnter  heisser  Natronlauge 
gelöster  Kryolith  wird  nach  Dr.  L.  Sc  buch  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXX^^:,  106)  durch  Kohlensäure  als  sol- 
cher wieder  ausgefallt.  Wird  aber  der  Kryolith  mit  con- 
centrirter  Natronlauge  gekocht,  so  bleibt  Fluornatrium 
grösstentheils  ungelöst  und  die  Thonerde  geht  in  Lösung. 
Man  kann  nach  Abgiessen  der  Lösung  das  Fluornatrium 
von  dem  unzersetzten  Kryolith  mit  Wasser  auskochen,  fil- 
triren  und  eindampfen  in  Salzkrusten  gewinnen.  Es  kry- 
•tidlisirt  in  Oktaedern,  wenn  die  Lösung  kohlensaures  Na- 
tron enthält,  sonst  in  Würfeln.  In  heissem  wie  kaltem 
Wasser  löst  es  sich  gleich  und  braucht  25  Th.  Wasser  zu 
seiner  Lösung.  Etw'aigen  Thonerdegehalt  der  Lösung  kann 
man  durch  vorsichtigen  Zusatz  kieselsauren  Natrons  ent- 
fernen, einen  Ueberschuss  des  letzteren  durch  Kohlensäure. 

Aus  fein  zerriebenem  Kryolith  läast  sich  durch  Weiss- 
glühen im  Platingefäss  und  Zuleiten  von  Wasserdampf  alles 
fluor  und  Natrium  entziehen,  so  dass  nur  reine  Thonerde 
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in  weissen  hexagonalen  Blätteben  zurückbleibt    Eben 
verhält  sich  reines  subliuiirtes  Fluoraluminium. 


13)  Die  Mineralquelle  von  Booloo 

im  Ost-Pyrenäendepartement,  welche  zuerst  von  d'Angli 
1833  untersucht  worden  ist,  bat  A.  B<icbamp  nenerdi 
analysirt  und  folgende  Resultate  erbalten: 

Temperatur  des  Wassers  17,5®;  spec.  Gew.  bei  15* 
1,0052.  1  Liter  gab  4,71  Grm.  bei  130®  getrockneten  Efi 
stand. 

In  1000  CG.  enthält  das  Wasser: 

Grm. 

Kohlensäure  5,50170 

Schwefelsäure  0,00520 

Salpetersäure  Spur 

Arsensäure  Spur 

Phosphorsäure  0,00087 

Borsäure  Spur 

Kieselsäure  0,07850 

Chlorwasserstoffsäurc  8,54950 

Kali  0,04189 

Natron  1,84172 
Lithion  Spur 

Kalk  0,51000 

Magnesia  0,16700 

Thoncrde  0,00130 

Eisenoxyd  0,00680 

Manganoxydul  0,00080 

Kupferoxyd  0,00015 
Kobalt,  Nickeloxyd  Spur 

Schwefeisauren  Baryt  0,00220 
Organische  Substanz         Spur 

Das  Wasser  hat  also  fast  dieselbe  Zusammenaet» 
wie  das  von  Vichy  nach  Bouquet*s  Analyse.  Es  end 
nur  mehr  Kohlensäure,  Kalk  und  Mangan,  dagegen  weni 
Natron  und  Arsenik  als  dieses.  Jod,  Brom  and  CSdor  kon 
durch  die  genauesten  Methoden  nicht  im  Wasser  von  Boa 
nachgewiesen  werden. 
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e  Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle. 

Von 
Dr.  C.  Clans. 

i  Auszuge  aus  d.  Bullet,  de  facad.  de  St.  Petersbourg.    T.  V.) 

(Schluss  von  Bd.  LXXXV,  p.  129—161.) 

lieber  das  Osmium. 

Bei  meinen  Arbeiten  über  die  Platinmetalle  hat  mich 
Dsmium,  seiner  grossen  chemischen  Aehnlichkeit  wegen 
iem  Ruthenium,  besonders  interessirt,  und  ich  habe 
r  alles  was  bisher  über  diesen  Gegenstand  von  anderen 
aikern  beobachtet  und  untersucht  worden,  nachgearbei- 
alle  bekannten  Verbindungen  darzustellen  und  die 
ten  von  ihnen  zu  analysiren  versucht,  um  Anhaltspunkte 
Analogien  für  die  von  mir  bisher  studirten  Metalle  und 
lie  schwer  zu  entwirrenden  Verbindungen  des  Ruthens, 
[ridiums  und  des  Rhodiums  zu  gewinnen,  um  endlich 
klaren  Anschauung  ihres  gemeinsamen  und  speciellen 
altens  zu  gelangen.  Alles  was  m  neuerer  Zeit  von 
my,  Fritzsche  und  Struve,  Martins  und  Gibbs 

das  Osmium  gefordert  worden,  hat  sich  auch  bei 
en  Arbeiten  als  bewährt  ergeben,  nur  mit  der  Haupt- 
it  über  dieses  Metall,  nämlich  mit  der  des  berühmten 
zelius,  konnte  ich  in  vielen  Fällen  meine  Erfahrungen 
;  in  Einklang  bringen,  und  es  blieb  daher  eine  schwie- 
Arbeit  übrig,  namentlich  eine  umsichtige  Wiederholung 

seiner  über  das  Osmium  angestellten  Versuche.  Es 
mir  daher  sehr  willkommen,  dass  ein  junger,  geschick- 
!)hemiker,  Herr  Jacoby,  behufs  einer  Lianguralarbeit, 

erbot,  einen  wichtigen  Theil  dieser  Arbeit  zu  über- 
Qen.  Diese  Arbeit,  die  Analysen  für  theils  von  ihm, 
3  von  mir  dargestellte  Verbindungen  hat  Herr  Jacoby 
grosser  Geschicklichkeit  und  vielem  Scharfsinn  selbst- 
lig  zu  Stande  gebracht,  so  dass  er  sie  zu  einer  in 
scher  Sprache   verfassten   Monographie   über   das  Os- 

ora.  f.  pnkt.  Chemie.    XC.  2.  ^ 
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luiuni  benutzen  konnte,  in  welcher 
rungen  mit  denen  anderer  Clieniik 
aber  diese  Arbeit  im  Zusammenbai 
Erfahrungen  einen  wesentlichen  The 
Über  die  Platinmetalle  bildet,  eo  e 
neueren  Tliatsaehen,  mit  Ansschlusf 
vorzulegen,  mit  dem  Bemerken,  d 
Bchen  Tbatsachen  von  Herrn  Jaco 
aber  selbstständig  bearbeitet  habe. 
Bevor  ich  aber  in  die  Einzeln 
mir  erlaubt,  einige  Worte  über  die 
handelnde  grosse  Arbeit  von  Bcr 
zur  Zeit  da  diese  Arbeit  verötfentli 
von  den  Platinmetallen  nicht  viel 
fitirtcn.  Es  wurde  daher  die  umfas 
zgHus,  in  welcher  er  die  wichtigai 
Metalle  mit  grosser  Klarheit  entw 
Platinerze  auf  sichere  Frincipien 
ganze  grosse  Feld  auf  so  geietTi 
hat,  mit  allgemeiner  Anerkennung 
jener  Zeit  die  Resultate  von  B  e 
bare  Tbatsachen  in  der  Chemie 
Abhandlungen  von  Berzelius,  so  ■ 
heit  der  Darstellung  und  der  Cons' 
gen  vollkommen  befriedigt;  geht 
dafi  Einzelne  ein,  sondert  man 
dem  bloss  Erschlossenen,  so  bemer 
Stellung  der  Verb  in  du  ngs  verbal  tniss 
metallc  mehr  auf  Analogion,  nicht 
stehenden,  sondern  mit  noch  unsiche 
det  ist,  als  auf  sitherer  analytiscl 
Lelirc  über  das  Iridium  Ijcniht  ledif 
exacte  Analysen  constatirten  Thate 
der  Analogie  des  Iridiums  mit  dem 
Rhodium  entnommen.  Dieses  Schw 
tritt  aber  besonders  in  der  Lehn 
weil  diese  sich  grösstentheils  aus 
Iridium  entwickelt  hat,  dem  Metall 
TcrbältnisBc  am  unsichersten  bcstit 
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las  hier  Gesagte  zu  erhärten,  verweise  ich  auf  die  Abhand- 
ungen  von  Berzelius.  Er  stellt  5  Oxydationsstufen  des 
Osmiums  auf,  nämlich:  Oxydul  OsO,  Sesquioxydul  OsaOj, 
)xyd  OsOj,  Sesquioxyd  OsOa  (als  basisches  Oxyd)  und 
Jsmiumsäure  OSO4;  er  nimmt  femer  4  Chlorstufen  an: 
DsCl,  OS2CI3,  OsCl2,  OsCla.  Von  diesen  9  Verbindungen 
die  vielen  anderen  hier  nicht  aufgezählten  mit  einbegriflfen) 
und  nur  zwei,  die  Osmiumsäure  und  das  Doppelsalz  des 
Kaliums  =  KCl,  OsCU  wirklich  analysirt  worden,  alles 
Uebrige  ist  theoretische  Combination,  der  Analogie  mit  dem 
[ridium  entnommen.  Namentlich  ist  die  grüne  Verbindung, 
welche  Berzelius  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  er- 
hitztes Osmium  erhielt,  nur  deswegen  für  das  Osmiumchlorür 
angesehen  worden,  weil  es  wie  das  von  ihm  dargestellte 
Iridiumchlorür*)  eine  grüne  Farbe  hatte  und  sich  unter 
ähnlichen  Bedingungen  bildete  wie  dieses;  aber  dieses 
grüne  Iridiumchlorür  hat  sich  später  als  ein  Sesquichlorür, 
[r2Cl3,  herausgestellt.  Auf  ähnlicher  Grundlage  beruht  die 
Bestimmung  des  Osmiumsesquichlorürs  =  OS2CI3;  nicht 
äine .  Analyse ,  sondern  die  braune  Farbe  hat  ihm  seine  Zu- 
lammensetzung  vindicirt,  weil  Berzelius  ein  braunes  Iri- 
Liumsalz  für  dessen  Sesquichlorür  angesehen  hatte,  das  aber 
D  der  That  gar  kein  Iridium  enthielt,  sondern  das  Doppel- 
alz  des  Ruthensesquichlorürs  war,  während  die  Iridium- 
tesquichlorürsalze  zweifellos  hellolivengrün  sind.  Die  braune 
Farbe  eines  Oxydes,  das  Berzelius  durch  Einwii'kung 
iron  Ammoniak  auf  Osmiumsäure  erhielt,  bewog  ihn,  dieses 
Sir  ein  Osmiumsesquioxydul-Ammoniak  zu  halten,  um  so 
mehr,  da  es  in  Salzsäure  gelöst  ein  braunes  Salz  lieferte, 
welches  er  fiir  das  Doppelsalz  von  Sesquichlorür  mit  Chlor- 
ammonium aufstellte.  Endlich  erhielt  Berzelius  ein  rosen- 
rothes  Osmiumsalz,  das  ihm  das  Sesquichlorid  des  Osmiums 
■u  sein  schien,  wobei  ihn  abermals  die  Farbe  geleitet  hatte, 
da  er  ein  ähnliches  Iridiumsalz  zufallig  erhalten  hatte,  wel- 
chem  er  den  Namen  eines   Sesquichlorides  von  folgender 


*)  Die  Annahme  einer  grünen  Chlorürverbindung  des  Iridiums 
^tte  ihre  Analogie  in  dem  graugrünen  Platinchlorür ,  welches  auf 
^oekncm  Wege  durch  Erhitzen  des  Platinchlorids  erhalten  wird. 

5* 
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ZuBammcDBetzung  =  IrCIj  gab.  A 
BerzeliuB  mit  einer  ihm  damals  ui 
des  Rutbens  zu  thnn,  mit  dem  ros 
salze  KCl.RuCl,.  Daa  hier  Angef 
den  Beweis  liefern,  dans  nicht  alles 
miuiu  so  fest  stellt,  als  man  es  bish' 
daher  unser  Unternehmen  ein  gen 
Wir  haben  eine  sichere  Baeia  für 
KenntnisB  des  Rutlicninius,  aus  deas 
thümer  von  Berselius  hervorgega 
■wir  müssen  bekennen,  dass  wir  nicJ 
auf  analytischer  Basis  begründen  ko 
miisaten  zu  Analogien  unsere  Zuäu 
Schwierigkeitou  sind  bei  den  Analy 
düngen  so  gross,  dass  erst  bei  genai 
diesem  merkwürdigen  Metalle  in  s 
aufgefunden  sein  werden,  auf  deren 
Sicherheit  wird  verlassen  können. 

So  viel  glaubte  ich  vorausschicl 
verhüten,  dass  unsere  Arbeit  im  Ai 
Ben  Autorität  wie  die  von  Berzeli 
geschoben  werde. 

I.  Ueber  daa  Cblorür  und  Oxy 

Die  Versuche  von  BerzeliuB 
und  das  daraus  dargestellte  Oxydul 
rigen  Umsiebt  nachgemacht  und  Re 
von  den  älteren  Versuchen  bedeuti 
dabei  auf  folgende  Umstände  bcson 
men.  Da  das  Osmium  in  höherer 
atmosphärischer  Luft  zu  Osmiumsäu 
WiiBBerdBnijjfe  zerlegt  und  mit  de 
ebenfalls  ObO|  bildet,  so  muas  Sorj 
den,  dass  daa  zu  diesem  Versuch  ve 
kommen  trocken  sei,  indem  man  ea 
dann  durch  2  oder  3  mit  Chlurcalc 
Röhren  streichen  läsat;  ea  muss  fer 
Apparate  durch  Cblorgas  verdrängt 
Ilöhie  mit  Osmium  erhitzt    Aber  ; 
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hend,    da  das  frisch   durch  H   reducirte  Osmiiimpulver 
3   etwas  Wasser  enthält,    das  sich   beim  Herausnehmen 

dem  ßeductionsapparate  an  der  Luft  bildet.  Man  er- 
t  daher  das  Metall  erst  schwach  im  Chlorstrome  und 
emt  durch  Austreiben  alles  sich  dabei  ansanmielnde 
3ser  aus  der  Röhre;  aber  ganz  vollständig  gelingt  das 
treiben  des  Wassers  aus  dem  Metallpulver  nicht,  ein 
ner  Antheil  bleibt  zurück,  welcher  erst  entweicht,  wenn 

Chlor  auf  das -Metall  einzuwirken  beginnt.  Die  ersten 
heile  der  sich  bildenden  Chlorverbindung  des  Osmiums 
heinen  chromgrün  gefärbt;  es  bildet  sich  aber  nur  eine 
r  davon,  denn  gleich  darauf  erfolgt  ein  dichter  schwarzer 
lug,  welcher  sich  dem  Metall  zunächst  ansetzt;  später 
t  ein  geringer  Antheil  eines  mennigrothen  Anfluges, 
as  entfernter  von  der  Hitzequelle.  Diese  Anflüge  sind 
it  krystallinisch  und  bilden  eine  nur  dünne  Schicht  an 
Röhrenwand,  sie  sind  compact  und  undurchsichtig.  Nach 
ger  Zeit,  nach  Maassgabe  des  Compacterwerdens  des 
aiumpulvers  durch  die  Hitze,  hört  die  Bildung  von  Chlo- 
m  gänzlich  auf.  Man  thut  wohl,  den  Versuch  bald  zu 
erbrechen,  weil  bei  längerer  Einwirkung  des  Chlors  auf 

schwarze  Verbindung  diese  zum  Theil  leicht  in  die 
migrothe  übergehen  könnte.  Die  Ausbeute  ist  sehr  go- 
ing, aus  einem  Gramme  Metall  erhält  man  0,060 — 0,100 
n.  jener  beiden  Chlorverbindungen.  Das  scheinbar  un- 
;egriffene  Metall  ist  grau  von  Farbe,  enthält  aber  dessen 
geachtet  etwas  Osmiumchlorid,  das  von  Wasser  mit  hell- 
ber  Farbe  angezogen  werden  kann.  Unter  diesen  Be- 
gungen  bildet  sich,  mit  Ausnahme  des  ersten  sehr  ge- 
jfiigigen  Productes,  keine  Spur  einer  grünen  Verbindung, 
h  eine  weissgelbe  Substanz,  welche  bei  den  Versuchen 
.  Berzelius  aufgetreten  war.  Dieser  Versuch  ist  meh- 
3  Mal  wiederholt  worden,  theils  von  Herrn  Jacoby, 
ÜB  von  mir,  stets  mit  gleichem  Erfolge.  Operirt  man 
r  mit  feuchtem  Chlorgase,  so  treten  alle  Erscheinungen 
,  welche  von  Berzelius  angegeben  werden.  Man  er- 
t  kein  schwarzes  Sublimat,  sondern  als  Hauptproduct 
3  chromgrüne  krystallinische  Substanz,  nur  wenig  von 
1   mennigrothen  Anfluge   und    endlich    auch    etwas   von 
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Chlorgas  gelblich  gefltrbte  Osmiuinsäure.  Die  Ansbeiite 
war  bedeutender  als  im  ersten  Versuche ,  wenn  gleich  im 
Ganzen  eine  geringe.  Das  metallisch  anaufgeschlossene 
Osmium  hatte  eine  braune  Farbe  und  enthielt  20  p.C.  Os- 
miumchlorid, welches  durch  Wasser  ausgezogen  werden 
konnte. 

Diese  Erscheinungen  lassen  sich  deuten,  wenn  man  m- 
vörderst  mit  den  Farben  der  verschiedenen  Chlorstofen  des 
Osmiums  bekannt  ist  und  ihr  eigenthümliohes  Verhalten 
gegen  Wasser  erprobt  hat.  Das  Chlorür  des  Osmioms  ist 
in  fester  Form  schwarzblau,  in  Lösung  dunkel violettblaa; 
das  Sesquichlorür  rothbraun,  in  Lösung  rosenroth;  das 
Chlorid  mennigroth,  in  Lösung  citronengelb.  Werden  CUo- 
rid  und  Chlorür  gemengt  in  Wasser  gelöst,  so  erhSit  miB 
eine  schöne  chromgräne  Lösung,  eine  Mischfarbe  tob  gelb 
und  blau. 

Wenden  wir   diese  Thatsachen   zur  Erklärung  der& 
scheinungen  bei  der  Fiin^irkung  des  vollkommen  trocknen 
Chlorgases  auf  erhitztes  Osmium  an,  so  sehen  wir,  dass  dck 
dabei  nur  zwei  Producte,  nämlich  das  schwarzblaue  Chlorfir 
und  das  mennigrothe  Chlorid ,  bilden ,   von  denen  das  leti- 
tere   der  flüchtigere  Antheil  ist    Dem  Osmium  analog,  je- 
doch nicht  gleich,  verhält  sich  das  Ruthen  bei  gleicher  Be- 
handlungsweise.     Es  bildet  sich  das  flüchtigere  SesqnicUo- 
rür    von  Saffranfarbe    und    das   Metall   geht   in    das  bl» 
schwarze   unlösliche   Chlorür   über.     Von  Interesse  ist  dis 
Verhalten  des  Gemenges  dieser  beiden  Chlorstafen  de«  Ol- 
miums  zu  Wasser;   ein  Theil  löst  sich  sehr  rasch  m  einer 
chromgrünen  Flüssigkeit,   zu   einem  Gemenge  von  blaaem 
Chlorür  und   gelbem  Chlorid  '(eine  Mischfarbe)   der  andere 
Theil,   der  schwarzblau   erscheinende  Anflug,  das  Chlorür, 
löst   sich   später   mit  indigobJauer  Farbe.     Das  Ganze  aber 
zersetzt  sich  sehr  rasch  mit  den  Bestandtheilen  des  Wassers, 
indem  es  aus  der  grünblauen  Farbe  ins  Purpurrothe  (Uebe^ 
gang    in   Sesquichlorür)    sich    umwandelt,    endlich    farblos 
wird  und  unter  Freiwerden  von  Osmiumsäore  und  SaIxsSnre 
ein  schwarzes  Oxyd  fallen  lässt,  ein  Gemenge  von  Oxydnl 
und  Oxyd,  das  sich  mit  grüner  Farbe  iü  starker  Salzsäure 
löst.    Je  verdüTVüter  die  Lösung  ist,   desto  rascher  lersetst 
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sie  sich.  Gegenwart  von  Chlorkalium  verhindert  die  Zer- 
setzung, weU  sich  'dabei  die  constanteren  Doppelsalze  bilden 
können. 

Da  die  Ausbeute  ungemein  gering  ist,  so  wurde  die 
Analyse  auf  folgende  Weise  veranstaltet:  der  Theil  der 
Röhre,  welcher  den  bedeutenderen  Antheil  des  Anfluges  ent- 
hielt, wurde  nach  vorläufigem  Hinaustreiben  des  Chlorgases 
dnrch  trockne  Kohlensäure  abgeschnitten  und  gewogen, 
dann  der  Inhalt  in  Wasser  gelöst  und  aus  der  Lösung  die 
Salzsäure  durch  salpetersaures  Silber  herauspipettirt;  darauf 
wurde  die  leere,  getrocknete  Röhre  abermals  gewogen.  Der 
Unterechied  der  beiden  Wägungen  repräsentirte  die  Menge 
der  zur  Analyse  verwendeten  Substanz;  von  dieser  die 
Menge  des  durchs  Titriren  erhaltenen  Chlors  abgezogen, 
giebt  als  Rest  die  Menge  des  Osmiums. 

Zur  Analyse  waren  nur  0,046  Grm.  gekommen,  welche 
0,0158  Chlor  enthielten.  Dieses  Factum  entspricht  einem 
Verhältniss  von  Osmium  zu  Chlor  wie  2  :  3,  also  von  glei- 
chen Aequivalenten  Chlorür  und  Chlorid,  OSCI  +  O8CI2. 

Die  grüne  Verbindung  lässt  sich  auf  diese  einfache 
Weise  nicht  analysiren,  weil  sie  Wasser  enthält  und  zudem 
noch  Osmiumsäure. 

Es  ist  hier  freilich  nicht  die  Existenz  eines  blauen 
Chlorürs  von  Osmium  mit  völliger  Evidenz  nachgewiesen, 
aber  es  ist  entschieden  der  Beweis  geliefert,  dass  die  grüne 
wasserhaltige  Verbindung  von  Berzelius  kein  Osmium- 
chlorür  sein  kann,  da  sie  aus  dem  Chlorid  durch  Wasser- 
au&ahme  entstanden  ist.  Für  die  Existenz  des  blauen 
Chlorürs  aber  sprechen  noch  andere  und  zwar  folgende 
Thatsachen : 

1)  Es  existirt  ein  wasserleeres  Oxydul  des  Osmiums  OsO. 

Dieses  Oxydul  habe  ich  aus  einem  schon  seit  längerer 
Zeit  dargestellten  Doppelsalze  des  Osmiums  =  3.K0, SO» 
+  080,2.SOa  +  5-HO*)  gwonnen,  indem  ich  es  mit  kohlen- 
saurem Natron  gemischt  im  Kohlensäurestrome  bis  zur 
Zersetzung   erhitzte   und   dann   das  Salz   durch  Auslaugen 

*)  Berzelius,  Jahresbericht.    Herausgegeben  von  Svanberg, 
1849,  p.  77. 
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auszog.    Das  Oxydul  war  grauschwarz ,  leider  unlöslich  in 
Säuren. 

Die  A^ialyse  gab  sehr  genaue  Resultate  fiir  die  Formel 
des  Oxyduls. 

2)  Herr  Jacob  y  hat  das  Oxydul  aus  dem  wasserlee- 
ren indigoblauen  schwefligsauren  Osmiumoxydul,  einem  Salie, 
das  später  beschrieben  werden  soll,  auf  ähnliche  Weise  wie 
oben  angegeben  worden,  dargestellt  und  analysirt 

0,500  Grm.  dieses  Oxyduls  gaben  0,463  Grm.  Osmimn 
und  0,037  Grm.  Sauerstoflf. 

Die  Formel  OsO  fordert  in  100  Theilen: 

Nach  Rechnung.    Nach  d.  Analyse. 

Os    99,7                 Os    92,6  Os     92,6 

O        8 0_     1^ O         7,4 

107,7     ■  100,0  100,6 

Auch  das  auf  diese  Weise  dargestellte  Oxydul  ist  im- 
löslich  in  Säuren,  da  es  aber  aus  einem  dunkelblauen  Silse 
dargestellt  worden,  hat  man  ein  Becht  zu  schliessen,  ii» 
auch  das  Chlorür  blau  sein  muss. 

3)  Es  existirt  ein  blauschwarzes  Oxydulhydrat  Ton  der 
wahrscheinlichen   Formel   OsO, HO.     Man   erhält  es,  wenn 
man  das  erwähnte  schwefligsaure  blaue  Salz  in  einer  Rohre 
in  einer  Atmosphäre  von  CO2  mit  einer  höchst  concentrir 
ten  Kalflauge   längere  Zeit  erhitzt.    Wird   das  Oxyd  mög- 
lichst vor  Luft  geschützt  rasch  mit  heissem  Wasser  ausge- 
waschen und  dann   sogleich  in  Salzsäure    gelöst,   so  erhih 
man  eine  tief  indigoblaue  Lösung  des  Chlorürs,  welche  ach 
aber  nicht  hält,  sondern  rasch  violett,   dann  dunkelroth  m 
Sesqnichlorür  und  endlich  gelb  zu  Chlorid  wird.   Das  Oxy- 
dulhydrat zieht  eben   so  rasch   wie  das  Eisenoxydulhydnt 
Sauerstoff  aus  der  Luft  an  und  geht  in  die  höheren  Oiyde 
über,    eben   so   verhält  sich  das  Chlorür.     Gegenwart  ton 
Kali  verzögert  etwas   die  Oxydation.     Ich  habe  schon  t^ 
wiederholten  Malen    auf   die  Aehnlichkeit    des  VerhalteBS 
des  Osmiums  mit  dem  des  Eisens  aufmerksam  gemacht  und 
Martins  hat  sie  ebenfalls  als  ganz  unzweideutig  bemerkt 
Das  Oxydulhydrat  kann  nicht  zur  Analyse  getrocknet  wer- 
den, denn  im  trocknen  Zustande  ist  es  theils  in  Sesquiozj- 
dul,  tUeila  in  Oxyd  übergegangen  und  löst  sich  mm  mit 
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schmiitzigrother  Farbe   in   Salzsäure.     Diese   Facta  haben 
vollkommene  Beweiskraft  für  die  Existenz  eines 

Blaum  ChJorürs  des  Osmiums,  OsCl,  von  dem  wir  freilich 
nichts  mehr  sagen  können,  als  dass  es  dunkelblau,  eben  so 
gefärbt  wie  Ruthenchlorür  ist,  eben  so  unbeständig  und  be- 
gierig nach  Sauerstoff  und  eben  so  schwierig  darzustellen 
wie  dieses.  Ja,  man  kann  sagen,  dass  in  dieser  Beziehung 
das  pulverlormige  Osmium  sich  den  Alkalimetallen  nähert, 
indem  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  Theil 
zu  Osmiumsäure  sich  oxydirt  und  in  SauerstofiFgas  unter 
Funkensprühen  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  verbrennt, 
w^ährend  das  compacte  Metall  zu  den  indiflferentesten  Me- 
tallen gehört. 

Zu  den  Beweisen  der  Existenz  des  blauen  Chlortirs 
kommt  noch  das  hinzu,  dass 

1)  reducirende  Substanzen,  wie  Gerbsäure,  das  Chlorid 
und  Sesquichlorür  des  Osmiums  blau  färben,  was  ebenfalls 
beim  Ruthen  stattfindet,  dessen  Sesquichlorür  reducirt  wird, 
wie  durch  Zink. 

2)  Die  Kcduction  des  Chlorids  durch  Ferrocyankalium 
zu  blauem  Chlorür. 

3)  Die  ßeduction  des  Sesquichlorürs  und  der  Doppel- 
salze durch  längeres  Behandeln  mit  Alkohol.  Diese  blauen 
Verbindungen  sind  aber  so  unbeständig,  dass  wir  bisher 
iLcin  Mittel  aufgefunden  haben,  es  für  die  Analyse  zu  ge- 
winnen. Der  Zufall  wird  auch  hier,  wie  so  oft,  auf  den 
rechten  Weg  leiten. 

4)  Man  könnte  zu  den  Beweismitteln  noch  das  von 
Martins  dargestellte  violettblaue  Cyanüi'  des  Osmiums 
hinzurechnen,  das  er  erhalten  hat,  indem  er  mit  Salzsäure 
das  farblose  Osmiocyankalium  zerlegte,  oder  die  Osmiocyan- 
wasserstoflfsäure  erhitzte.  Aber  ich  fürchte,  dass  Martins 
sich  geirrt  hat.  Es  konnte  dieser  Körper  eine  Art  Berliner- 
blau sein,  bestehend  aus  Osmiumcyanür  und  Sesquicyantlr, 
eben  so  wie  der  aus  der  FerrocyanwasserstoflFsäure  sich 
bildende  blaue  Körper. 

Von  den  Sauerstoffsalzen  des  Osmiumoxyduls  kennen 
wir  nur  zwei: 
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1)  Das  schon  oben  erwähnte  Doppelsalz  3.KO,S0s 
+  080,2.802  + 6. HO,  von  weisser  Farbe,  dessen  Charakte- 
ristik in  meiner  erwähnten  Abhandlung  zu  finden  ist;  fer- 
ner das  aus  diesem  Salze  durch  Salzsäure  gewonnene  gelbe 
Salz  3.KCH-OsO,2.S02. 

2)  Das  schwefligsaure  Osnuumoxydul,  0s0,S02,  eine  der 
interessantesten  und  wichtigsten  Osmiumverbiudungen,  des- 
sen Existenz  ims  die  Darstellung  des  Ohlorürs  ermögHchtc 
und  das  ein  alter  Bekannter  aller  Chemiker  ist  Es  ist 
nichts  anderes  als  der  blaue  Körper,  welcher  sich  bei  der 
Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Osmiumsäure  bildet 
und  welcher  weder  von  Fr6my  noch  Berzelius,  die  ihn 
unter  Händen  hatten,  erkannt  worden  ist 

.Wenn  man  eine  nicht  zu  sehr  verdünnte  Lösung  tot 
Osmiumsäure   in  Wasser   mit   schwefliger  Säure   behandelt 
so  wird   die  Lösung   anfangs   gelb,  indem    sich   schweflig- 
saures Osmiumoxyd  und   freie   SO3   bilden    (die   schweflig- 
sauren  Salze  der   Oxyde   der  Platinmetalle   sind   ungemeiB 
feste    Verbindungen,    welche    weder    von    Salzsäure   nocl 
Schwefelsäure,    noch  von  Alkalien  zerlegt  werden),  darauf 
wird  die  Flüssigkeit  roth,  unter  Bildimg  von  schwefligsan- 
rem  Sesquioxydul  des  Osmiums,  endlich  nimmt  sie  eine  tief 
indigoblaue  Farbe  an  und  damit  ist  die  Reaetion  beendigt: 
sie  schreitet  nicht  weiter  und  es   hat   sich  schwefligsaorö 
Osmiumoxydul  gebildet,  dem  freie  Schwefelsäure  hartnackig 
anhaftet.  Man  kann,  um  die  Verbindung  zu  gewinnen,  W 
bis  zur  Trockne   abdampfen  oder  bis  zu  einem  Grade,  ^ 
sich  die  blaue  Verbindung  als  eine  gallertartige  Masse  »k- 
sondert,  welche  nun  auf  ein  Filtrum  gesanmielt  und  ÄU5g^ 
waschen    werden   kann.     Oder   man    feilt   aus   der  Löeoif 
beim  Erwärmen  mit  schwefelsaurem  Natron   oder  mit  kok- 
lensaurem  Natron,    welches  keineswegs   das  Sals  zerBetti; 
selbst  Actzkalilösung    wirkt    nicht   zersetzend    darauf  c» 
Manchmal,   wenn  man  eine  sehr  starke  Säure  aBgeww^ 
hat,    setzt   sich   die  Vorbindung  ohne  weiteres  von  leW 
während   der  Operation   als   blaue  Gallerte   ab.    Du  J* 
Auswaschen  ist  die  Hauptsache  zum  Erzielen  einer  !«■• 
Verbindung.    Anfangs    läuft    das  Wasser    etwas   hh»  * 
bald    aber   iaibW,   \i^  kasw«Ächen    erfordert  CmI  * 
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oche  bis  keine  Reaction  des  Wassers  auf  SO3  mehr  wahr- 
limbar  ist.  Das  Filtrum  muss  möglichst  mit  Wasch- 
isser  gefüllt  sein.  Versäumt  man  diesen  Handgriff 
id  lässt  ganz  ablaufen,  so  dass  der  blaue  Körper  der 
nwirkung  der  Luft  bloßgelegt  wird,  so  läuft  beim  er- 
uerten  Zusatz  von  Wasser  dieses  blaugefärbt  durch  und 
agii-t  nun  stärker  als  frülier  auf  SO3.  Es  wird  nämlich 
a  Antheil  des  schwefligsauren  Salzes  zu  schwefelsaurem 
:ydirt,  das  leichtlöslich  in  Wasser  ist.  Nach  dem- Aus- 
ischen presst  man  das  Salz  zwischen  viel  Papier  mög- 
hst  trocken  aus,  und  trocknet  es  schnell  in  vielfach  zu- 
tnmengelegtom  Papier  im  Trockenofen. 

Es  stellt  ein  schwarzblaues  mattes  Pulver  dar,  das  in 
}sem  trocknen  Zustande  sich  lange  unverändert  hält  und 
h  nicht  oxydirt.  Hat  man  es  nicht  gut  ausgewaschen, 
dass  es  noch  viel  freie  SO3  enthält,  so  trocknet  es  zu 
iweren  blauschwarzen  Stücken  von  muschligem  Bruche 
d  einem  schwachen  kupferfarbigen  Metallglanze  aus  und 
aelt  dann  dem  feinen  Indigo.     Uas  Salz  ist  wasscrlcer. 

Die  Analyse  hat  folgende  Resultate  gegeben: 

1  Grm.  gab  =  0,830  BaO,S03  =  0,228  SO2. 

1  Grm.  gab  =  0,839  BaO,S03  =  0,228  SO2. 

0,500  Grm.  0,355  Os,  also  1  Grm.  0,710  Osmium. 

Die  Formel  OsO,S02  fordert  in  100  Theilen: 

Nach  Rechnung.  Nach  der  Analyse. 

08     99,7  Os     71,4  Os    71,00 

0         8  O         5,7  O        — 

SO2    32  SOa    22,9   S^«_2^!??„ 

139;7"  "  100 

Das  Salz  ist,  wie  gesagt,  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich 
er  leicht   und  vollständig   mit  schön  indigoblauer  Farbe 

Salzsäure,  ohne  sich  jedoch  zu  zersetzen  und  schweflige 
ure  zu   verlieren.     Chlorbaryum    trübt  die  Lösung  nicht 

geringsten,  nur  beim  längeren  Erhitzen  tritt  ein  Zeit- 
nkt  ein,  wo  sich  schwefelsaurer  Baryt  ausscheidet,  das 
Iz  zersetzt  wird  und  zugleich  der  Geruch  nach  Osmium- 
ire  wahrzunehmen  ist.  Das  Salz  hat  ausserdem  noch  sehr 
rkwürdige  Eigenschaften,  besonders  charakteristisch  ist 
le  Indifferenz  gegen  Alkalien ,  was  ich  Bclioiv  fenüi^x  \>^ 
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anderen  schwefligsauren  Salzen  der  Platinmetalle  m  be- 
merken Gelegenheit  gehabt  habe,  namentlich  bei  den  Dop- 
pelsalzen des  Iridiiuns,  Platins  und  Rhodiums.  Etwas  gani 
Ähnliches  zeigt  sich  bei  der  interessanten  Reihe  von  Dop- 
pelsalzen, welche  an  Stelle  der  schwefligen  Säure  salpetrige 
Säure  enthalten.  Kohlensaures  Kali  zerlegt  es  eben  so 
wenig  wie  Aetzkalilösung ;  sie  schlagen  es  nur  aus  seiner 
Lösung  in  Säuren  unzersetzt  nieder.  Nur  beim  Sieden  des 
Salzes  in  sehr  concentrirtcr  Kalilösung  scheidet  sich  da» 
Oxydulhydrat  ab  und  in  der  Lösung  lässt  sich  dann  die 
schweflige  Säure  nachweisen.  Eben  so  sonderbar  ist  sein 
Verhalten  in  der  Hitze.  Berzelius,  welcher  dieses  Ver 
halten  untersuchte,  glaubte,  dass  es  zum  Theil  mit  blauer 
Farbe  sich  verflüchtigte;  das  ist  aber  keineswegs  der  Fall 
sondern  es  zerlegt  sich  dabei  vollständig  und  seine  Ze^ 
setzungsproducte  regcneriren  einen  geringen  Antheil  der 
ursprünglichen  Verbindung.  Es  zersetzt  sich  nämlich  das 
Salz  theils  in  Schwefelosmium,  theils  in  Osmiumsäure  nnd 
schweflige  Säure,  und  die  letzteren  bilden  im  kälteren 
Theile  der  Röhre,  in  welcher  der  Versuch  gemacht  wird 
wieder  das  schwefligsaure  Osmiumoxydul.  In  dem  Antheile 
schwefliger  Säure,  welche  den  Schwefel  zur  Bildung  von 
Schwefelosmium  hergiebt,  und  in  dem  Osmiumoxydule  ist 
genug  Sauerstofi^  vorhanden,  um  einen  Antheil  des  Osminms 
im  Salze  zu  Osmiumsäure  zu  oxydiren,  —  aus  2(OsO,S0j> 
können  sich  OSS  +  O6O4  +  SO2  bilden. 

n.  lieber  Sesqnichlorür  und  Sesquicxydol  des  Osmiuiiu. 

Berzelius  glaubte,  wie  schon  in  der  Einleitung  zn 
dieser  Abhandlung  bemerkt  worden,  dass  das  aus  Osmium- 
säure durch  Ammoniak  gewonnene  ammoniakhaltige  braune 
Oxyd  Sesquioxy  dal -Ammoniak  sei,  imd  dass  die  Lösung 
desselben  in  Salzsäure  beim  Abdampfen  ein  braunes 
Doppelsalz  gegeben  habe,  auf  welches  er  vorzugsweise  die 
Existenz  des  braunen  Sesquichlorürs  begründete.  Wir  aber 
haben  es  als  eine  Chlorverbindung  einer  ammoniakalischen 
Osmiumbase  erkannt,  in  welcher  kein  Sesquioxydul,  sondeni 
das  Oxyd  OsOj  vorkommt 

Das  ^e&c\vx\e\AQTüi  befindet  sich  in  den  rofienrothen 
Salzen  dea  O^mxan^  >  n^^Ocl^  ^^\i  <\s&.<^gsü.  Chemikern  und 
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anch  von  Berzelius  bemerkt,  aber  nicht  erkannt  wurden, 
letzterer  hielt  sie  für  Sesquichloridverbindongen  (OsCls). 
Das  reine  Sesquichlorür  wird  wohl  nicht  leicht  darstellbar 
sein,  weil  sich  die  einfachen  Chloride  dieses  Metalles  so 
ausserordentlich  leicht  zersetzen.  Schon  aus  den  ersten 
Versuchen  beim  Behandeln  des  Osmiums  mit  Chlor  hat 
man  gesehen,  dass  das  blaue  Chlorür  und  das  grüne  Ge- 
menge von  diesem  mit  Chlorid  bei  Gegenwart  von  Wasser 
leicht  in  das  rosenrothe  Sesquichlorür,  dann  in  das  gelbe 
Chlorid  und  endlich  in  Osmiumsäure  und  in  ein  Gemenge 
von  schwarzen  Oxyden  zerlegt  werden.  Aber  auch  die 
Darstellung  der  mehr  constanteren  Doppelsalze  unterliegt 
grossen  Schwierigkeiten  mit  Ausnahme  der  Chloriddoppel- 
salze MCl,08Cl2,  welche  leicht  gewonnen  werden  können. 
In  dieser  Eigenthümlichkeit  des  Osmiums  liegt  der  charak- 
teristische Unterschied  desselben  von  dem  ihm  so  ähnlichen 
jßuthen;  dieses  giebt  so  ungemein  leicht  Sesquichlorür  und 
nur  sehr  schwer  und  auf  Umwegen  das  Chlorid  lluClj, 
jenes  auf  directem  Wege  gleich  dem  Platin  und  Iridium 
stets  das  Chlorid,  während  die  Darstellung  des  Sesquichlo- 
rürs  des  Osmiums  zu  den  schwierigsten  Aufgaben  gehört^ 
und  es  hat  uns  viel  Zeit,  Mühe  und  Verschwendung  an 
Material  gekostet,  um  nur  geringe  zur  Analyse  hinreichende 
Mengen  dieser  Verbindung  darzustellen.  Vergebens  habe 
ich  mit  allen  möglichen  Reductionsmitteln  das  Chloriddop- 
pelsalz in  Sesquichlorür  überzufuhren  gesucht,  bis  endlich 
der  Zufall  zu  einer  exacten  stets  mit  Erfolg  gekrönten  Me- 
thode führte,  wahrend  die  scheinbar  sichersten  Methoden 
uns  im  Stiche  Hessen.  Zwar  ist  es  mir  gelungen  durch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  Wein- 
geist die  gelbe  Lösung  des  Chloriddoppelsalzes  in  die  schön 
rothe  des  Sesquichlorürs  umzuwandeln,  aber  es  liess  sich, 
der  leichten  Zersetzbarkeit  wegen,  aus  dieser  verdünnten 
Lösung  kein  zur  Analyse  brauchbares  Salz  gewinnen.  Ein- 
mal gelang  es  mir  beim  Einleiten  von  Schwefelhydrogen 
in  eine  viel  freie  Salzsäure  enthaltende  Osmiumsäurelösung 
eine  rosenrothe  Lösung  zu  erhalten,  welche  mit  einem  Zu- 
sätze von  Chlorammonium  abgedampft  eine  geringe  Menge 
eines  sehr  gut  krystaUisirten  Doppelsalzes  lieferte.    Dieses 
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Salz,  Ans  nnalj'Birt  wurde,  war  uiii 
für  die  Existenz  der  rotbeii  Si'»q«ii 
mel  ist  2.KH4Cl  +  08iCla.  also  g 
2.NH,CI-t-KuiClj. 

Herr  Jacoljy  Latte  ferner  An 
das8  wenn  man  bei  der  DarBtcIlung 
aus  einem  CJeniengc  von  Osmium] 
mittelst  Clilor  eine  fltürkerc  Uitze  a 
läs&t,  mnn  beim  Aiislnun^en  der  ^ 
heiGsem  \\'nBser  eine  Lüsimg  erb 
Hcrauäkrystallisiren  des  Chloriddo 
lange  hinterlicijs,  die  etwas  rüthliol 
Abdampfen  viel  Clilorkaliuni  zurüt 
zclnc  kleine  seilen  rotlic  Krystallc 
mit  Huhe  ausgeleiüen  »ind  gfsamme 
gelang  ans  dem  lOrtrage  mehrerer  . 
reines  Salz  zn  gewinn'^n,  ilnss  eini 
den  konnte.  Das  Salz  hatte  die  F 
a.KCl  +  OsiClj  + 
war  also  von  der  normalen  typis 
der  ScsqnielilorUrdoppelsalze  der  PI 
der  des  Rhodiums  und  Iridiums. 

Herr  Jaeoby  betfohiltltigte  sie 
d erb o hing  der  Versuche  der  He 
Struve,  nicht  im  entterutesten  ah 
unser  Sesquiehlorür  Blossen  würde. 
genannten  Chemiker  das  osman-os'ii 
intprepaant<istcn  Verbindungen  des 
beim  Bebandeln  desselben  mit  Salz 
halten,  über  deren  Katnr  die  gerinyi 
ScbluES  zu  ziehen  erlaubte.  Dies« 
von  ihnen  offen  gelassen  und  Hei 
darüber  Lieht  zn  verecbaffcn.  Im 
dieselben  Resultate,  wie  jene  Herr 
und  griinc  Salae,  aber  unter  ihnen 
auch  ich  unsere  Sesquichlorürdtippe 
Ammoniums.  Diese  Walimebmun 
Blick  in  die  hier  vorgebende  React 
Kammenhauge  mit  den  bei  der  Eini 
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auf  Osmuimsäure  gewonnenen  Erfahrungen  auch  eine  An- 
schauung über  die  Bildungsweise  und  die  Zusammensetzung 
des  osman-osmiumsauren  Kali  zu  gewinnen,  welche  den  Ge- 
sichtskreis über   diese   merkwürdige  Verbindung  etwas  er- 
"weitert;  auch  diente  sie  uns  zur  Feststellung  einer  sicheren 
Methode   zur  Darstellung  des  Kaliumdoppelsalzes   des  Os- 
miumsesquichlorürs.     Es  war  das   osman-osmiumsaure  Kali 
durch  Salzsäure   unter    Chlorentwickelung   in   Chlorammo- 
nium,   unser   Salz    und    noch    andere    Salze    umgewandelt 
worden.     Als    Material    zur   Bildung  unseres  Salzes  findet 
sich  in  dem  osman-osmiumsauren  Kali  1  Aeq.  Kali  und  das 
Molekül  OS2O4   (wir  nehmen  hier  nicht  Rücksicht  auf  die 
angenommene   Formel),    also   auf  1  Aeq.  Kali  2  Aeq.  Os- 
mium ;  zur  Bildung  unseres  Salzes  aber  sind  auf  2  Os  3  K 
nöthig.     Es  konnte   sich    daher  verhältnissmässig    nur   ein 
geringer  Antheil   unseres  Salzes  bilden,   neben  anderweiti- 
gen Salzen,    deren   Entstehen    durch   das    freie  Chlor    auf 
mannigfaltige  Weise   modificirt   werden   kann.     Setzt    man 
aber  zu  dem  Salze,  bevor  man  es  mit  Salzsäure  behandelt, 
eine  hinreichende  Menge  Chlorkalium  hinzu,  so  bildet  sich 
Xinr   unser  Salz   und   die  Ausbeute   ist   bedeutend   grösser; 
ciber  das  freiwerdende  Chlor  kann  zersetzend  auf  das  Salz 
einwirken,  was  auch  in  der  That  geschieht,  es  muss  daher 
€Üe   Wirkung   des   Chlors    paralysirt   werden.     Auf  diesen 
X^rincipien  beruht  folgende   einfache  Methode  der  Darstel- 
Inng.   Man  löst  in  einer  concentrirten  Lösung  von  OsOt  in 
"Wasser  eine  hinreichende  Menge  Aetzkali  thut  darauf  Am- 
^noniak  hinzu  und  sättigt  dann,   wenn  die  Lösung  aus  der 
^rothbraunen  Farbe   in   die   gelbe   übergegangen   ist,   bevor 
^Doch  osman-osmiumsaures  Kali   sich  auszuscheiden  beginnt, 
^nit  verdünnter  Salzsäure.     Hierbei   entwickelt  sich   keine 
Spur  freien  Chlors,   denn  dieses  wirkt  sogleich  'zersetzend 
suf  den   gebildeten  Salmiak  und  wird  von  diesem  gebun- 
den;    dann    raucht    man    rasch    im    Wasserbade    bis    zur 
TTrockne  ab.    Auf  dem  Boden  der  Abrauchschale  befindet 
•ich  das  Sesquichlorürdoppelsalz  des  Osmiums  krystallisirt, 
'Während  Chlorkalium   und  Salmiak   die    oberen   Schichten 
T)ilden;  diese  müssen  vorsichtig  abgenommen  werden  und 
^ann  die  untere  rothe  Salzschicht  mit  eiskaltem  Wasser  in 
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geringen  Antheilen  ausgewaschen  werden.  So  sicher  aach 
diese  Methode  ist,  so  erfordert  sie  doch  grosse  Geschick- 
lichkeit und  Umsicht,  weil  das  Salz  an  und  filr  sich  leicht 
zersetzbar  ist. 

Das  Kalium-Ostnmmsesquicklorür,  3.KC1, OsjCli  +  6.H0, 
im  an  der  Luft  verwitterten  Zustande  S.KCl^OsjClj-f-S.HO, 
wird  wasserleer  bei  150  bis  180^  C.  Im  krystallisirten  Zii- 
stande  hat  es  eine  schön  dunkelrothe  oder  rothbraime 
Farbe,  im  zerfallenen  ist  es  hell  rosenroth«  Es  ist  lmg^ 
mein  leichtlöslich  in  Wasser  und  seine  concentrirte  LusnBg 
hat  eine  prachtvoll  tief  kirschrothe  Farbe,  wie  die  LöBUh 
gen  des  Rhodiumsesquichlorürs  und  des  Kutheniumchloridi 
In  Alkohol  ist  es  ebenialLs  sehr  leicht  löslich ,  müuslich  in 
Aether. 

Es  ist  wie  alle  Osmiumsalze  sehr  leicht  zersetzlicli,  in- 
dem seine  wässrige  Lösung  gleich  den  RuthensesquicUorfe^ 
salzen,  besonders  beim  Erhitzen  sich  bräunt  und  eodU 
ein  schwarzes  Oxychlorür  sich  abscheidet,  während  bo/t 
Salzsäure  in  Lösung  bleibt.  Es  hat  einen  stark  zusammeft- 
ziehenden,  der  Gerbsäure  ähnlichen  Geschmack,  mit  eineiD 
widerlich  süsslichen  Nachgeschmack. 

Seine  Lösung  verhält  sich  gegen  Reagentien  auf  fol- 
gende Weise: 

1)  Aetzkali  bildet  sogleich  einen  braunröthlichen  Nie- 
derschlag von  Sesquioxydulhydrat ,  der  zum  Theil  in  KiK 
löslich  ist  Der  gelöste  Theil  fällt  beim  Sieden  dunkler 
gefärbt  heraus. 

2)  Aetzammoniak  fallt  ebenfalls  das  Hydrat,  welches  je- 
doch ammoniakhaltig  ist  und  sich,  wahrscheinlich  nnter 
Bildung  einer  copulirten  Base,  in  einem  Ueberschnss  von 
Ammoniak  löst 

3)  Kohlensaures  Kali  wirkt  wie  AetzkalL 

4)  Salpetersaures  Silheroxyd  fiüilt  alles  Osmium  J* 
schmutzig -graubraunen  Niederschlag,  der  in  Ammoxii«k 
ohne  Farbenveränderung  löslich  ist. 

5)  Gerbsäure  färbt  die  Lösung  beim  Erhitzen  bl«" 
(Reduction  zu  Chlorür). 

6)  Weiui^eist  damit  längere  Zeit  bei  Zugabe  von  etwai 
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ICl   erhitzt,    färbt  die  Lösung  yiolettblau    (ebenfalls  Re- 
aetion). 

7)  Schwefelwasserstoff  fällt  sogleich  ein  braunschwarzes 
olfuret,  wahrscheinlich  08283. 

8)  Schwefelammonium  wirkt  wie  7;  das  Sulfuret  ist 
nlöslich  im  Fällungsmittel. 

Die  Analyse  wurde  auf  die  Weise  bewerkstelligt, 
ass  das  Salz  in  einem  Flatinschiffchen  abgewogen  bei 
80®  C.  im  Luftbade  getrocknet  wurde,  um  den  Wasser- 
:ehalt  zu  bestimmen;  dann  wurde  es  in  einem  Apparate, 
essen  Einrichtung  der  Art  war,  dass  die  auftretende  Salz- 
üure  aufgefangen  werden  konnte,  mittelst  WasserstoflFgas 
edncirt  Diese  Salzsäure  wurde  bestimmt,  sie  drückt  die 
[enge  des  mit  dem  Osmium  verbundenen  Chlors  aus,  der 
lest  im  Platinschiffchen  giebt  die  Menge  von  Chlorkalium 
nd  metallischem  Osmium  an.  Zieht  man  diesen  Rest  mit 
iTasser  aus  und  bestimmt  in  der  Lösung  das  Chlor,  so  hat 
lan  alle  Data  zur  genauen  Bestimmung  des  Chlorkaliums 
ad  des  Osmiums.  Diese  Methode  ist  genauer  als  die  di- 
jcte  Wägung  des  metallischen  Osmiums,  der  sich  viele 
jhwierigkeiten  entgegentellen. 

/.     Das  Salz  aus  dem  osmayi-osmiumsauren  Kali  dargestellt. 

0,500  Grm.  0,046  HO. 

0,362  Os  +  KCl  mit  0,091  Grm.  Cl. 
0,089  Cl  an  Os  gebunden. 

//.     Auf  andere  Weise   gewonnen, 

0,263  Grm.  0,024  HO. 

0,191  Os  +  KCl  mit  0,049  Cl. 
0,048  Cl  an  Os  gebunden. 

Die  Formel  3.KCl,082Cl3  +  6.HO  erfordert: 


In  100  Theilcn 

Gefunden. 

nach  Rechnung. 

1.             2. 

20s     —  199,4 

34,18 

34,60        33,55 

3C1      —  106,3 

18,22 

17.60        18,28 

3.  KCl—  223,7 

38,34 

37,80        38,27 

"  6.H0=    54,0 

9,26 

9,20          9,14 

583,4 

100,00 

JovA.  f.  prakt.  Cheaüe.    XC. 

2. 

^ 

82 
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Ammimivm-Otmiumneiitfw'chlor^,  2 
Dieses  Salz  war  die  erate  SesqnicU 
miumB,  welche  von  mir  schon  seit  1 
worden,  und  zwar,  wie  schon  frähe 
handeb)  einer  an  Salzsäure  sehr  n 
Schwefelwasserstoff,  wohei  sie  roth 
einem  Zusätze  von  Salmiak  abged 
£b  bat  die  Eigenschaften  des  Kaüu 
einer  anderen  Reihe  von  Sesqnicb 
Stelle  von  3  Aeq.  alkalischen  Ch 
desselben  enthalten,  ähnlich  den  I 
chlorüre  des  Ruthens  and  Rhodium 
Die  Analyse  hat  folgende  Resi 
1  Grm.  gab  0,45  Grm.  Ob,   0,. 


Die  obige  Formel  erfordert: 


iD  100  Th 
»ach  Rechi 

!0s      =  t9U,4 
501      =  177,3 
3.NHt-    36.0 
3.  HO  -    27,0 

45,35  t 
40,32  ( 
8,1»  I 
B.14  I 

439,7 

100,ÜU 

03miiim.^esquioxy(btl  erhält  man 
man  sie  mit  kohlensaurem  Natron 
Bäureatmosphäre  schwach  erhitzt, 
laugt  Das  getrocknete  schwarze  ' 
unlöslich  in  Säuren.  Es  ist  keine  Ä 
Oammmsefqiiioxydvlliydrat ,  Osjf 
nach  Analogie  mit  dem  Ruthenium 
mel  angenommen ,  ohne  dass  sie  < 
gestellt  worden.  Die  Schwicrigke 
SesquicblorUrsalee  in  grösserer  Mc 
■  das  Oxjdhydrat  ia  zur  Analyse  ( 
stellen.  Es  ist  in  getrocknetem  Zust 
eine  schmutzig  braunrothc  Farbe,  u 
nicht  mehr  so  reine  und  gut  krys 
sie  auf  die  angofuhrto  Weise  erhftl 
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in.     Osmiumchlorid  uod  Oxyd. 

Beide  Verbindungen  sind  schon  von  Berzelius  Le- 
rn mt,  und  das  Doppelsalz  analysirt  worden. 

Das  Osmiumchlorid,  OsClj,  ist  jener  mennigrothe  Körper 
sicher  sich  gleichzeitig  mit  dem  blauen  Chlorür  bildet, 
snn  das  Metall  beim  Erhitzen  mit  Chlor  behandelt xwird. 
'  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alliohol,  und  diese  Lo- 
ngen haben  eine  goldgelbe  FÄfbe,  allein  sie  zerlegen  sich 
hr  schnell,  um  so  schneller,  je  verdünnter  sie  sind.  Es 
It  ein  schwarzes  Oxyd  nieder,  Osmiumsäure  und  freie 
Izsäure  bleiben  in  der  Flüssigkeit.  Die  Gegenwart  freier 
•Izöäure,  besonders  aber  von  Chloriden  der  leichten  Me- 
lle, verzögern  diese  Zersetzung,  daher  denn  auch  die 
iloriddoppelsalze  bedeutend  constanter  sind  als  das  ein- 
tlie  Chlorid,  aber  auch  sie  zerlegen  sich  auf  ähnliche 
eise,  besonders  beim  Sieden  einer  verdünnten  wässrigen 
snng.  Es  ist  schon  früher  bei  dem  Osmiiunsesquichlorür 
(1  dem  Rutlionsesriiiichlorür  ein  ähnliches  Verhalten  be- 
achtet worden,  so  dass  Ruthen  und  Osmium  in  dieser 
Ziehung  mit  einander  übereinkommen.  Von  den  Doppel- 
zen des  Chlorids  ist  bisher  nur  eines,  imd  zwar  das  von 
jrzclius  dargestellte 

Kalinm-Osmiumchlorid,  KCl,  OsCl2,  bekannt,  ein  in  brau- 
a  Oktaedern  krystallisirendes,  schwer  lösliches  Salz,  das 
a  ähnlich  zusammengesetzten  JDoppelsalzen  des  Platins, 
5  Palladiums,  Iridiums  und  Ruthens  isomorph  ist,  sich 
t  hellgelber  Farbe  in  Wasser  löst  und  in  Alkohol  un- 
lieb ist.  Im  feinkrystallinischen  Zustande  hat  es  eine 
^nnigrothe  Farbe  und  einen  zusammenziehenden  Ge- 
imack.  Zu  dem  was  Berzelius  von  diesem  Repräsen- 
iten  der  Osmiumsalze  angeführt  hat,  will  ich  nachfolgen- 
»  hinzufügen. 

Was  die  Darstellungswcise  desselben  anlangt,  so  kann 
\xi  die  von  Berzelius  schon  angewendete  Methode, 
mlich  das  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Metallpulver  mit 
ilorkalium  imd  Behandeln  mit  trocknem  Chlorgase  in  An- 
jndung  bringen,  oder  man  substituirt  das  Metall  durch 
.s  Oxysulfuret  des  Osmiums,  welches  man  so   leicht  aus 
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der  rohen  Osmiumsäiiie  durch  Schwefelwasserstoff  gewinnt, 
oder  man  versetzt  die  rohe  Osmiumsäurelösung ,  welche 
stets  freie  Salz-  und  Salpetersäure  enthält^  mit  Chlorkalimu. 
setzt  etwas  Weingeist  hinzu  und  dampft  ab.  Die  empfek- 
lenswertheste  Methode  ist  die,  dass  man  SchwefeloBminiu 
mit  Chlornatrium  mischt,  diese  Mischung  in  einer  Röhre  in 
schwacher  Glühhitze  mit  ungetrocknetem  Chlorgase  behan- 
delt und  dann  die  Masse  mit  Wasser  auszieht  Man  hat 
nun  eine  Lösung  des  Natriumsalzes,  aus  der  man  nach  Be- 
lieben entweder  dieses  Salz  durch  Abdampfen  oder  das 
Ammoniumsalz  durch  Salmiak,  oder  das  Kaliumsahs  durch 
Chlorkalium  darstellen  kann. 

Löst  man  das  Kaliumsalz  in  vielem  Wasser,  so  nimmt 
die  Lösung  nach  einiger  Zeit  eine  grünliehe  Farbe  an,  wm 
den    Beginn    der    oben    angeführten    Zersetzung    andeutet 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur   sehr   langsam  erfa(gt 
(bei  den  Ruthensalzen  stellt  sich  diese  Zersetzung  vieltt- 
her  und    leichter   ein).    Kocht   man    aber   die    Lösung,  w 
wird  sie   schwarz   und   trübe,    riecht   etwas   nach  OsmiiuB- 
säure  und  reagirt  auf  freie  Salzsäure,   während  sie  in  nn- 
zersetztem   Zustande  neutral  ist   (die  Osiiiiumsäure  reagirt 
nicht   sauer).     Die  Schwärzung   rührt   von   einem  sich  am- 
scheidendenden  Oxyde   her,   wobei   die  Lösung  selbst  eine 
röthliche  Farbe  angenommen  und  theilweise  in  Sesquichlo- 
rür  übergegangen  ist;    aber  auch  dieses  zersetzt  sich  beim 
fortgesetzten  Sieden,  so  dass  die  Flüssigkeit  endlich  fitfl>loi 
wird  und  alles  Salz  in  Oxyd,  Osmiumsäure  und  freie  Sali* 
säure    zersetzt   ist.     Dieses  Oxyd   verpuflSt   nicht  beim  E^ 
hitzen;   es  ist  von  mir  mit  folgenden  Resultaten  analjurt 
worden:    0,775  Grm.  gaben  0,559  Qrm.  Metall,  0,038  Gm 
Chlor  und  0,178  Grm.  Verlust  an   Sauerstoff  und  Wa«r- 
Es  ist  also  ein  Oxychlorid  mit  sehr  geringem  Chlorgehalte, 
welches  sehr  schwer  in  Säuren  löslich  ist^  sich  aber  in  & 
nigswasser  unter  Bildung    von  Chlorid   und   Osmiumaive 
vollkommen   löst.     Beim  Erhitzen   in   einer  Röhre  giebtei 
Wasser,  Osmiumsäure  und  einen  geringen  blaugrünen  Ab- 
flug  von  Chlorür  und  Chlorid 
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Die  Lösung  des  Doppelsalzes  lässt  sieh,  wenngleich 
hwierig,  durch  öfteres  Behandeln  mit  Alkohol  allein,  oder 
it  HS  und  jenem  zugleich  in  Sesquichlorür  umwandeln, 
>er  sie  giebt  kein  gut  krystallisirbares  Salz.  Das  Ver- 
Iten  des  Chloriddoppelsalzes  gegen  Reagentien  ist  be- 
tnnt;  auch  habe  ich  in  meinen  Beiträgen  das  Wichtigere 
Tüber  niitgetheilt.  Unter  diesen  Reactionen  haben  mich 
e  der  Alkalien  und  des  salpetersauren  Silberoxyds  be- 
aders  interessirt,  so  dass  ich  hier  einiges  darüber  mitthei- 
1  will. 

Die  Reaction  des  Kali  ist  eigenthümlich  und  bisher 
•ch  nicht  aufgeklärt.  Es  entfärbt  sich  nämlich  die  Lo- 
ng des  Osmiumsalzes,  was  offenbar  eine  Zersetzung  an- 
lutet,  aber  es  bildet  sich  kein  Niederschlag,  kein  Oxyd; 
Bt  beim  Erhitzen  scheidet  sich  dieses  nach  und  nach  mit 
anschwarzer  Farbe  aus.  Es  hat  sich  offenbar  bei  der 
nwirkung  des  Kali  ein  Oxydhydrat  ausgeschieden,  das 
th  aber  in  Kali  gelöst  hat;  dieses  an  Wasser  höchst 
ihrscheinlich  reiche  Hydrat,  wie  das  des  Ruthens  mit 
Aeq.  Wasser  muss  entweder  farblos  oder  wenig  gefärbt 
in.  Erhitzt  man  nun  das  Ganze,  so  geht  das  lösliche 
•here  Hydrat  in  das  in  Küli  unlösliche  schwarze  normale 
ydrat  Os02  +  2.HO  über  und  fällt  heraus.  Diese  Er- 
ftrong  ist  nicht  aus  der  Luft  gegriffen,  sondern  sie  gründet 
jh  auf  analoge  Fälle,  wie  die  beim  Rutheniumoxyde, 
iOj+5.HO,  das  sich  ebenfalls  in  Kali  löst,  wie  das  Rho- 
imsesquioxydulhydrat,  Rh203  +  5.HO,  das  aus  dör  gelben 
Isnng  beim  Erhitzen  als  schwarzes  unlösliches  Hydrat, 
ijOj  +  S.HO  herausfällt.  Bei  jenen  Salzen  lässt  sich  das 
igefUhrte  analytisch  nachweisen,  beim  Osmium  leider 
;ht;  aber  dass  ein  solches  wenig  gefärbtes  Hydrat  des 
miumoxyds  wirklich  existirt,  lässt  sich  daraus  entnehmen, 
BBj  wenn  man  das  Osmiumsalz  in  seiner  Lösung  mit  sehr 
rdünntem  Ammoniak  behandelt,  welches  minder  lösend 
f  das  Oxyd  wirkt,  man  einen  gelblich  weissen  Nieder- 
ilag  erhält,  der  höchst  wahrscheinlich  jenes  Hydrat  ist, 
h  aber  nicht  rein  erhalten   lässt,   da  er  sich   sehr  rasch 
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r  Cbemi 


itt 


mit  Ammoniak  verbindet,  flieh  brät 

niakbaltigen  OBmiumbase  wird,  nftu 

NHjOs.Oi  +  IK 

Die  R'jaction  dca  Balpelersaur 
Lösung  unaercB  Rnizes  hat  Jacob 
fand,  eben  so  wie  ich,  daisa  ein  olii 
zer)  NiederBolihtt;  untriteht,  der  das 
sung  enthält     Dif^ser  Nicderachlaf; 

das  Silbfrofmiiintrhloriil ,  AgCI-(- 
neton  /«ataiide  Bchniutzig  gr.iu-gr 
Im  leuchten  Zustande  wird  es  vor 
Ammoniak  nieiinifrroth  geJarbt  iir 
heim  Zusatz  \'oii  «geringen  Quantit 
KÜj  und  SO3  -wiedii'  in  die  uraprün 
Im  grünen  ZuBtaudv  ist  die  Verbi 
lieli  unlüslich,  im  rotben  mit  Amme 
8tand<t  löst  eB  aieh  iu  Wasaer  vollki 
auf.  Als  ieh  diese  l\i;netii>nen  in 
nahm,  glaubte  Ieh  aiinohnien  zu  k< 
niak  das  Chlorailher  ausziehe,  um 
nium  bilde,  welehef  mit  dem  <.)«m 
mennigrothen  Ammonium dox>pelaal] 
Beine  Liialichkeit  in  WaBser  sehr 
nur  liisst  ai(li  daa  Kegeiieriren  der 
durch  Säuren  nicht  erklären,  ein  Ui 
tnei'kBamkeit  damala  entgangen  war, 
diese  Eeaetioii  angegelieii  hatte.  I 
Verbindung  ist  mir  stets  ein  Riith 
gerieth  auf  die  Vermuthuiig,  dass  I 
beim  Iridium,  möglicheiwoiae  eine  ] 
sieh  ein  Antheil  des  Osniinmchlurii 
redueirt  habi^u  könne;  aber  diea»  k 
da    die   Klücsigkeit    vor    wie    nach 


■f 


*)  Ich  nohmo 
welche  Animoninl 

Aeq.  Animutiiuk , 
cotistiiHn  UasoH  ! 


le^'^iilicll  zu  bemerki 
I  lii'n  [.öMingcn  der 
nn  Aiiimoniah  sind, 
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bleibt;    auch  spricht  das  Resultat  der  Analyse  fiir  obige 
Formel. 

I.    1,028  Grra.  der  Verbindung  gaben  0,349  Ag,  0,331 
Os  und  0,348  Cl. 

IL  0,500  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,170  Ag,  0,159 
Os  und  0,171  Cl. 

Die  Formel  erfordert  in  100  Theilen: 

Nach  Rechnung.        Nach  der  Analyse. 

I.  IL 

Ag     108  34,45  Ag    34  34 

Os      99,7  31,72  Os     32  31,80 

3C1    106,3  33,85  Cl      33,86        34,20 

314,0  100,00 

Sflherosminmchloridammomak ,    AgCl,  OsClj  +  NHj .      Es 
wurde  auf  die  Weise  dargestellt,    dass   das  ausgewaschene 
noch   feuchte   olivengrüne   Silbersalz   mit  Ammoniak  über- 
gössen und  sogleich  auf  ein  Filtrum  gebracht  wurde.    Wie 
gesagt,   in   diesem   feuchten   mit  Ammoniak   durchtränkten 
Zustande   löst  es   sich   in   vielem  Wasser   zu   einer  gelbem 
Flüssigkeit  auf;   wäscht  man  es  aber  auf  dem  Filtrum  mit 
Wasser  aus ,   so  ^  erfolgt  die  Lösung  unter  Zersetzimg  lang- 
aamer;   die   durchlaufende   gelbe  Lösung  enthält  mehr  Os- 
Xniumsalz  als  der  Zusammensetzung  des  Ganzen  entspricht, 
^ie    rothe    Verbindung    wird    immer   blasser,    und    endlich 
\>leibt   Chlorsilber  ungelöst   zurück.     Daher    darf  man  das 
l^räparat  nicht  auswaschen,    sondern   muss   es   durch  Aus- 
jpressen    zwischen    Papier    möglichst    trocken    herzustellen 
suchen.    Beim   Trocknen    an    der    Luft    bei    gewöhnlicher 
■Temperatur   verdunstet  nicht  nur   das  adhärirende  Ammo- 
liiak,   sondern  auch   ein  Antheil  des  chemisch  gebundenen, 
0O  dass   das  Präparat  an   einigen  Stellen  braun   wird.    Es 
ist  offenbar  eine  sehr  lose  Verbindung  von  Ammoniak  mit 
dem  Silberosmiumchlorid,   ähnlich   den  Verbindungen   des- 
selben mit  Chlorcalcium   und  Quecksilberchlorid  und  Chlo- 
rüT  ctc:    Es  konnte  daher  nur  eine  theilweise  i^chon  zer- 
setzte Verbindung  bei  der  Analyse  zur  Anwendung  kommen. 

0,000  Grm.  derselben  gaben  0,161  Ag.  0,158  Os,  0,164 
Cl  und  0,018  Grm.  NH3,  was  auf  100  TheUe  giebt: 
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32,20  Ag 
Gl, 60  Os 
32.80  Cl 
3,60  NH, 


100,00 

Also  eine  Verbindung,  welche  auf  3  Aeq.  grünen  Sal- 
zes 2  Aeq.  Ammoniak  enthält,  3(AgCl,  OsClj) +2.XH|. 
Die  nicht  zersetzte  mennigrothe  Verbindung  wird  wahr- 
scheinlich der  aufgestellten  Fonnel  entsprechen. 

Ammoninm-Osmumchlorid ^  NH4CI -4- OsClj ,  gewinnt  man 
aus-  der  durch  Aufschliessen  des  Oxysulfurets  mittekt 
Chlorgas  gewonnenen  Lösung  des  Ncitrium-Osmiumclilorids 
durch  Hinzuthun  von  gepulvertem  Chlorammonium.  Man 
erhält  sogleich  einen  rothbraunen  Niederschlag  von  Ammo- 
nium-Osniiumchlorid ,  aus  dessen  Mutterlauge  beim  lang- 
samen Abdampfen  man  schwarzbraune  grössere  Oktaeder 
desselben  Salzes  erhält.  Es  hat  dieselben  Eigenschafies, 
welche  uns  an  dem  Kaliumsalze  bekannt  sind,  nur  zerseiö 
es  sich  in  verdünnter  Lösung  beim  Sieden  leichter  ili 
jenes.  Beim  Erhitzen  desselben  im  bedeckten  Tiegel  w- 
hält  man  einen  sehr  schönen  metallischen  Osmiumschwanm. 
Die  Analyse  ergab  Folgendes. 

L     1,00  Grm.  gab  0,448  Os  und  0,472  Cl. 

n.     1,00  Grm.  gab  0,443  Os  und  0,479  Cl. 

in  100  Theilen  Nach  der  Analyse. 

nach  Rechnung.  I.  II. 

Os       99,7  44,50  U,80        44.30 

NH*     18,0  8.04 

Cl      106,3  47,46  47.20        47,90 

224,0  100,00 

Natrium-  Osminmchlorid,  NaCl  +  OsCli  +  2 .  HO.  Die  Dtt- 
Stellung  dieses  schönen  Salzes  ist  schon  früher  angefälirt; 
es  krystallisirt  in  zollangen,  orangefarbenen  rhombisciwn 
Prismen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  nni 
hat  dieselbe  typische  Zusammensetzung  wie  die  entspre- 
chenden Doppelsalze  des  Iridiums  und  Piatina.  Seine  Ant- 
lyse hat  folgende  Resultate  gegeben: 

I.  1,00  Grm.  gab  0,398  Os,  0,291  Cl,  0,240  NaCl  und 
0,073  HO. 

n.  1,00  Grm.  gab  0,399  Os,  0,289  Cl,  0,238  NaCI  vaA 
0,073  HO. 
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In  100  Thcilen  Nach  der  Analyse, 

nach  Rechnung.  I.              II. 

Os       99  J2                 41,14  39,80  39,90 

2Cl       70,92                  29,25  29.10        28.90 

NaCl    53,76                  22,18  24,00  23,80 

HO      18,00                   7,43  7,30          7,30 


242,40  100,00 

Osmiumoxyde. 

a)  Wasserleeres  Oxyd.  OSO2;    ein   schwarzgraues   unlös- 
8  Pulver,  sehr  indifferent,  durch  Erhitzen  des  Kalium- 
»elsalzes    mit    kohlensaurem    Natron    von    Berzelius 
estellt  aber  nicht  analysirt,  später  von  mir  analysirt. 
Schöner   erhält   man   dieses  Oxyd,    wenn   man  es  aus 

osmiumsauren  Kali  =  KO.OsOs  dargestellten  Oxyd- 
at  darstellt,  indem  man  dieses  in  einem  bedeckten 
ei  stark  erhitzt;  es  bleibt  unter  Entwickelung  von 
SO4  und  HO  (aus  2(Os02 -f  2.H0)  bilden  sich  OsO^, 
i,H2  und  2. HO)  als  dunkelkupferrothe  metallglänzende 
ke  zurück. 

b)  Normales  Oxydhydrat ,  Os02  +  2.HO.  Man  erhält  es 
h  Fällen  des  Kaliumdoppelsalzes  beim  Erhitzen  mit 
lösung;  es  ist  stets  kalihaltig,  schon  früher  von  mir 
ysirt.  Reiner  und  leichter  erhält  man  es,  wenn  eine 
mg  des  osmiumsauren  Kali  (KO,  OsOa)  mit  sehr  ver- 
iter  Salpetersäure  zerlegt  wird  (aus  2.OSO3  bilden  sich 
2  und  O8O4).  Es  fällt  ein  schwarzes,  lockeres,  etwas 
jimiges  Hydrat  nieder,  das  zu  sehr  schweren,  schwarz- 
nen  Stücken  mit  einem  schwachen  Kupferglanze  schil- 
l  eintrocknet.  Dieses  Hydrat  hat  einen  glänzenden 
;hligt,n  Bruch,  und  erleidet  beim  Erhitzen  obige  Zer- 
mg,  indem  es  unter  einer  kleinen  Explosion  und  Fun- 
prüLen  und  unter  Entwickelung  von  H,  OSO4  und  HO 
^asserleerem  Oxyde  wird.  Das  trockne  Hydrat  ist  in 
jäure  sehr  schwer  löslich,  ohne  Oxydation  unlöslich  in 

und  SO3;  das  noch  feuchte  Hydrat  löst  sich  etwas 
ter,  aber  nur  in  Salzsäure. 

Es  giebt  höchstwahrscheinlich  noch  ein  anderes  dem 
enoxy dhy drate ,  RuOj  +  5 .  HO  adäquat  zusammenge- 
}s  Hydrat  des  Osmiumoxyds  =  Os02  +  5,HO.    Noch 

kenne  ich  keine  Methode   zu   seiner  Darstellung;  es 
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ist  der  hellgelbe,  durch  Ammoniak  aus  einer  Osminmoxyd- 
lösung  herausfallende  Niedersohlag,  welcher  sich  sehr  rasch 
mit  Ammoniak  verbindet  und  zu  einer  braunen  Osmiuin- 
base  wird.  Dieses  Hydrat  verliert  ungemein  leicht  3  Äefj. 
HO  und  geht  in  das  schwarze  nonnale  Hydrat  OsO*,  2.H0 
über,  besonders  bei  Einwirkung  von  Wärme.  Aehnlicbe» 
zeigen  die  Hydrate  des  Rhodiumoxyds  und  des  Kupfer- 
oxyds, welche  beim  Erhitzen  in  Wasser  zu  niederen  Hy- 
draten werden.  Aus  der  Existenz  dieses  Hydrats  erklärt 
sich  die  bisher  nicht  aufgeklärte  Erscheinung,  dass  eine 
Osmiumoxydlösung  von  Kalilöjsung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  gefällt,  sondern  entfärbt  wird,  und  das  Nie- 
derfallen und  Ausscheiden  des  Oxyds  erst  beim  Erhitzen 
eintritt.  Das  höhere  Hydrat  ist  nämlich  in  Kali  IösUcIl 
das  normale  nicht,  ganz  so  wie  beim  Rutheniumoxyde  xai 
dem  Rhodiumsesquioxydul. 

IV.    Osmiumhypersänre,  Osmiimisäure  von  Berzelins 

=  OSO4. 

Keine  der  Osmiumverbindungen  ist  so  merkwürdig  ww 
dieses  flüchtige  Oxyd,  keine  ist  in  so  mannigfaltigen  Bicb- 
tungen  imtcrsucht  worden  als  diese,  und  dessen  ungeachtet 
haben  die  Chemiker  eine  falsche  Vorstellung  von  eiDea 
Körper  den  sie  eine  Säure  nennen,  während  Niemand  bif' 
her  saure  Eigenschaften  an  demselben  entdeckt  hat.  AVir 
sind  gewöhnt  an  den  Säuren  folgende  Merkmale  wabns- 
nehmen :  Im  wasserfreien  Zustande  sind  sie  neutral,  im  Hf 
dratzustande  sauer  reagirend  auf  Pflanzenfarben,  and  biUci 
mit  Basen ,  deren  Eigenschaften  sie  abschwächen  oder  arf 
heben,  Salze.  Keine  dieser  Eigenschaften  kommt  uni«« 
Verbindung  zu.  Sie  reagirt  nicht  auf  P^anzenfiurben,  bl 
einen  scharfen  pfeiferartigen  Geschmack,  der  einige  Aeb- 
lichkeit  mit  dem  Geschmacke  einiger  Pflanzenbasen  %o^ 
und  bildet  keine  Salze.  Niemand  hat  je  ein  Salz  dicüi 
Oxyds  gesehen,  dargestellt  oder  analysirt  Daher  luanKi 
alle  älteren  Chemiker  diese  Verbindung  OuniumlnosTi 
bis  Berzelius  sie  analysirte  und  ihr  den  Kamen  eiiff 
Säure  beilegte,  aber  nur  aus  dem  alleinigen  Grunde,  «cü 
Bie  gegen  1  K^^.  13kA^e».l  4  Aeq.  Sauerstoff  enthieh,  äi 
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erhältniss,  dass  sich  mehr  für  eine  Säure  als  für  ein  an- 
cres  Oxyd  eignete.  Auch  hat  Berzelius  von  osminm- 
luren  Salzen  gesprochen,  und  andere  haben  ihm  nachge- 
idet.  Nach  meinen  Erfahrungen  gehört  dieses  Oxyd  zu 
ner  neuen  Kategorie  von  Körpern,  als  deren  erster  Re- 
räsentant  die  Rutheniumhypersäure  aufgetreten  ist,  näm* 
3h  zu  Verbindungen,  welche  zu  den  Säuren  in  derselben 
eziehung  stehen,  wie  die  Hyperoxyde  zu  den  basischen 
xydcn.  In  neuester  Zeit  sind  noch  zwei  Glieder  solcher 
erbindungen,  die  Bcnzoe-  und  Essighypersäure,  von 
rodie  hinzugekommen.  Dass  das  flüchtige  Oxyd  des 
bmiums  keine  j5äure  ist,  glaube  ich  durch  folgende  That- 
.chen  beweisen  zu  können.  Dieses  Oxyd  des  Osmiums, 
enn  es  eine  flüchtige  Säure  wäre,  könnte  sich  eben  so 
enig,  wie  die  flüchtige  schwache  Kohlensäure  aus  einer 
ark  alkalischen  Lösung  beim  Erhitzen  verflüchtigen.  Aus 
ner  concentrirten  Kalilösung  lässt  sich  der  grösste  Theil 
3r  Osmiumsäure  abdestilliren ,  ein  anderer  zerlegt  sich  in 
luerstoff  und  in  das  sogenannte  osmigsaure  Kali,  und 
eses  zerfallt  später  beim  Sieden  in  sogenannte  Osmium- 
nre,  Osmiumoxyd  und  freies  Kali',  wird  femer  in  eine 
►ncentrirte  Lösung  von  Aetzkali,  der  man  Osmiumoxyd- 
rdrat  hinzugethan  hat,  Chlor  hineingeleitet,  so  destillirt 
IS  flüchtige  Osmiumoxyd,  ohne  äussere  Erwärmung,  blös 
irch  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Reaction  des  Chlors 
if  Kali  bei  ungefithr  60"  C.  über,  und  zwar  bevor  noch 
is  Kali  mit  Chlor  gesättigt  ist,  bei  Gegenwart  eines 
•ossen  Ueberschusses  von  freiem  Kali.  Dasselbe  erfolgt, 
enn  ein  Hydrat  eines  Ruthencxydes  auf  ähnliche  Weise 
^handelt  wird,  hier  aber  destillirt  Ruthenhypersäure  über, 
i^erden  Lösungen  des  sogenannten  osmigsauren  Kalis  län- 
»re  Zeit  in  starkem  Sieden  erhalten,  so  zerlegt  sich  die 
mige  Säure  in  Oxyd  und  OSO4,  aber  diese  vereinigt  sich 
cht  mit  dem  Kali,  das  frei  wird,  sondern  destillirt  über, 
ndlich  ist  folgender  Versuch  gleichsam  das  eocpejimentum 
ucis  zur  Beweisführung  meiner  Behauptung.  Wer  etwas 
smiumsäure  \orräthig  hat,  kann  sich  von  der  Wahrheit 
T  folgenden  Thatsachen  überzeugen.  Man  thut  in  eine 
:^t    zu    verdünnte   Lösung   des   flüchtigen  Osmiumoxyda 
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ein  Stück  Aetzkali,  sogleich  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit, 
und  es  bilden  sich  blutrothe  Zonen  in  der  Nähe  des  Aetz- 
kali; nach  Maassgabe  des  gelösten  Kali  bildet  sich  sehr 
rasch  unter  SauerstofFverlust  KO, OsO, ,  aber  die  vollstän- 
dige Umwandlung  aller  Osmiumsäure  in  das  obige  Salz  er- 
folgt nur  langsam,  daher  denn  keine  SauerstofFentwickelung 
wahrzunehmen  ist.  Bei  dem  grossen  Ueberschuss  an  Kali 
könnte  sich  möglicherweise  Kaliumhyperoxyd  bilden,  das 
nur  sehr  langsam,  und  daher  für  die  Wahrnehmung  nicht 
bemerkbar,  den  Sauerstoff  entlässt.  Diese  rothe  ins  bräun- 
liche spielende  Flüssigkeit  riecht  noch  stundenlang  naih 
freier  Osmiumhypersäure,  bis  sie  zuletzt  den  Geruch  ve^ 
liert,  den  pfefferartigen  Geschmack  in  einen  süss  zusam- 
menziehenden des  Salzes  KO, OsOa  umgewandelt  hat;  dann 
ist  das  Ganze  in  dieses  Salz  ohne  Reductionsmittel  umge- 
wandelt. Doch  lange  bevor  noch  dieser  Zeitpunkt  eintritt 
kann  man  die  Gegenwart  des  genannten  Salzes  in  der  Lö- 
sung nachweisen,  denn  sättigt  man  das  freie  Kali  mit  sehr 
verdünnter  Salpetersäure,  so  fällt  sogleich  ein  bedeutender 
Antheil  von  schwarzem  Osmiumoxydhydrat  nieder,  was 
nicht  geschehen  könnte,  wenn  die  getarbte  Flüssigkeit  os- 
miumsaures Kali  enthielte.  Der  Niederschlag  beweist  die 
Gegenwart  des  Salzes  K0,0s03,  er  beweist  femer,  da» 
hier  das  Kali  auf  ganz  ähnliche  Weise  auf  die  Osinium- 
hypersäure  reducirend  wirkt,  wie  die  Säuren  auf  die  Hv- 
peroxyde  der  basischen  Metalloxyde.  In  verdünnten  Lo- 
sungen der  Osmiumhypersäure  wirkt  das  Kali  nur  schwach 
und  langsam,  aber  ein  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Alkohol 
oder  salpetrigsauren  Kalis  leitet  die  Beduction  rasch  ein. 
Es  ist  daher  die  Umwandlung  des  früheren  Namens  Ot- 
miumsäure  in  Osmiumhypersäure  und  des  der  osmigen 
Säure  OsOa  in  Osmiumsäure  eine  nothwendige  Conseqnnu 
ihres  Verhaltens,  und  hat  zudem  noch  den  Vortheil,  da» 
die  Osmiumsäure  OsOa  gleiche  Znsammenaetznng  und 
gleiche  Benennung  mit  den  meisten  übrigen  Metallsäorfn 
erhält. 

Für  die  Lehre  über  die  Osmiumhypersäore  sind  noeh 
folgende  Verhältnisse  zu  beachten.  Sie  wirkt  besonders  lof 
organische  Könnet  «^%  räi  starkes  Oxydationsmittel ,  ja  wie 
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das  Ozon,  durch  das  eine  oder  das  andere  Aequivalent 
Sauerstoff,  welches  minder  stark  als  die  übrigen  gebunden 
ist.  Sie  entfärbt  die  Indigolösung,  macht  das  Jod  aus  dem 
Jodkalium  frei.  Sie  wandelt  den  Alkohol  in  Aldehyd  und 
Essigsäure,  die  Kohlenhydrate  in  Oxal-  und  Kohlensäure, 
Salicin  und  Indigo  in  Salicylsäure  um.  Sie  würde  eines 
der  vortrefflichsten,  langsam  und  regelmässig  wirkenden, 
für  die  Anwendung  besonders  zu  empfehlenden  Oxydations- 
mittel sein,  wenn  ihre  Darstellung  minder  kostspielig  und 
widerwärtig  wäre.  Bei  dieser  oxydii'enden  Wirkung  wird 
sie  in  den  meisten  Fällen  zu  Oxyd  Os02  reducirt  und 
dieses  ist  die  festeste  und  constanteste  Sauerstoffverbindung 
des  Osmiums.  Die  bei  solchen  Reactionen  auftretenden 
schwarzen  Niederschläge  hielt  man  früher  für  reducirtes 
Metall.  Von  Interesse  ist  ihre  Einwirkung  auf  Ammoniak, 
das  sie  vollkommen  verbrennt,  wie  Sauerstoff,  Chlor  und 
Königswasser.  Der  Erfolg  ist  hier  ein  verschiedener,  je 
nach  den  Umständen.  Ammoniak  allein  reducirt  die  Os- 
miumhypersäure nicht  weiter  als  bis  zu  Oxyd,  indem  es 
selbst  seinen  ganzen  Wasserstoff  verliert  und  Stickstoff  frei 
wird.  Amidvcrbindungen  bilden  sich  dabei  nicht,  denn  sie 
zeigt  in  dieser  Beziehung  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die 
Salpetersäure,  welche  ebenfalls  in  den  meisten  Fällen  zu 
Oxyd  reducirt  wird.  Die  Einwirkung  der  Osmiumhyper- 
säure auf  Ammoniak  lässt  sich  durch  folgendes  Schema 
veranschaulichen :  3 .  OsO«  +  2  .NH3  =  3 . OsOj  +  N2  +  6 .HO. 
Das  sich  dabei  ausscheidende  Oxyd  zeigt  eine  ungewöhn- 
liche Affinität  zu  anderen  Körpern.  Ist  Ammoniak  im 
Ueberschuss  vorhanden,  so  verbindet  es  sich  mit  diesem  zu 
einer  copulirten  Ammoniakbase;  wirkt  gleichzeitig  Kali 
darauf  ein,  so  vereinigt  sich  das  Oxyd  mit  dem  freigewor- 
denen Stickstoff  und  zugleich  auch  mit  dem  Kali  zu  osman- 
osmiumsauren  Kali,  und  das  Schema  für  diese  Reaction 
kann  auf  folgende  Weise  ausgedrückt  werden: 
6.OSO4  +  4.NH3  +  3.KO  =  3(N08204,KO)  +N  +  12.H0, 
Dass  das  obige  Schema  für  die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  die  Osmiumhypersäure  nicht  nur  ein  blos  be- 
rechnetes, sondern  auch  thatsächlich  constatirtes  ist,  beweist 
folgender  Versuch.    Ein   Gemenge    von   gleichen    Theilen 


(Inii.  Stiuksloti'  gk'lit.  Von  dem  aiiB  de 
liikUtfii  !'!-i>(luct(i  crliü'lt  iii;m  2,3«  Grm. 
ijK-ii^rt/ung  l-iHjOs.O.  +  HO.  Ist  jonrs  S 
rausB  dit'se  Menge  Stiekstoif,  als  Wirkung3 
Ammoniak,  3  Aeq.  Osmiiimhjpere&ure  zu 
oxyd  reducirt,  dieses  3  Aeq.  unzeraetzte 
genommen  und  3  Aeq.  obiger  Verbindun 
was  auch  in  der  That  zutriflFt,  denn  berecl 
0,163  Gnu.  Stickstoff  von  der  Verbind 
sollen,  so  erhält  man  2,4  Grm.,  was  mit  d 
sultate  sehr  nahe  übereinstimmt.  Das  v6 
der  ganzen  Reaction  wird  folgendes  sein: 
S.OsO*  +  5  .NHj  =  3(NH^s,  Oj  +  HO) 

Diese  Ansehauungsweiac  ist  für  all 
welchen  die  Uypersäure  mit  Ammoniak  ii 
tritt,  fest  im  Auge  zu  behalten.  Zwar 
dorcb  andere  Reductionsmittel ,  durch  SO 
noch  weiter  bia  zu  detu  Oxydule  reduc 
diese  Reduction,  wie  die  bis  zu  Metall,  tri 
Fällen  ein. 

Am  SchlusB   dieser  Besprechung    Ob« 

nam;iiin)ivT<Pr<iIinrr>     will     ^nh     nnch     »hei- 
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ein  Drittel  des  Ganzen  über.  Dabei  geht  vorzugsweise  die 
sehr  flüchtige  Hypersäure  über,  während  der  grösste  Theil 
der  anderen  Säuren  in  der  Retorte  zurückbleibt  Nun  sät- 
tigt man  das  Destillat  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction. 
Von  dieser  Flüssigkeit  destillirt  man  ebenfalls  ein  Drittel 
ab,  und  erhält  auf  diese  Welse  in  der  Vorlage  eine  voll- 
kommen reine  Osmiumhypersäure,  theils  als  eine  concon- 
trirte  Lösung,  theils  als  wasserleere  Hypersäure  in  schönen 
grossen  Kry stallen  von  Dimensionen,  wie  sie  so, gross  und 
schön  beim  Verbrennen  des  Osmiumpxdvers  im  Sauerstoff- 
gase nie  erhalten  werden  können. 

Die  Operationen  können  ohne  Gefahr  und  Belästigung 
unternommen  werden,  wenn  man  Schwefelwasserstoffwasser 
zum  Riechen  und  Einathmen  stets  in  Bereitschaft  hält 

Ueber  die  Osman- Osmiumsäure  und  deren  Kalisalz  werde 
ich  nur  das  kurz  erwähnen,  was  darüber  durch  die  Arbeit 
^on  Herrn  Jacoby  für  unsere  Zwecke  zu  verwerthen  ist 
Am  interessantesten  ist  die  bei   dem  Sesquichlorür  des  Os- 
mium  bereits   erwähnte  Umwandlung,  des  Kalisalzes  durch 
Salzsäure    in    das  Sesquichlorürdoppelsalz.     Was    die    Bil- 
dungsweise des  osman-osmi umsauren  Kali  anlangt,  so  ist  sie 
schon  im  vorhergehenden  Artikel  erörtert  worden,  aber  die 
Umwandlung  dieses  Salzes  bei  Gegenwart  von  Chlorkalium 
mit  Salzsäure   lässt  sich  durch   folgendes  Schema  anschau- 
Uch  machen.   Aus  NOs204,KO  +  2.KCl  +  8.HCl  bilden  sich 
3.KCl,Os20l3  +  NH4Cl  +  4.HO  +  4Cl.     Es  entwickelt  sich 
in  der  That  eine  grosse  Menge  Chlor  neben  Osmiumhyper- 
säure.    Vereinfachen    wir    aber    das    Schema    durch    Aus» 
Schliessung  der  Reaction  des  Stickstoffs  und  der  Gegenwart 
des  Chlorkaliums,  so  haben  wir  die  Formel  OS2O4  +  4.HCI 
«s^OsCla  +  ^.HO-fCl   als  einfachen  Ausdruck  für  die  Um- 
wandlung   der  Osman- Osmiumsäure   in   das  Sesquichlorür 
im  Osmiums.     Den  schädlichen  Einfluss  des  freien  Chlors 
tiif  das  zu  gewinnende  Osmiumsalz   zu  paralysiren  "^^j ,   veiv 
iochte    ich    bei    der  Darstellung    eine    zureichende  Menge 


*)  Dieser  schädliche  Einfluss  besteht  in  der  Umwandlung  eines 
'heiles  des  Sesquichlorfirs  in  Chlorid,  und  eines  anderen  in  Osmium- 
«^per  säure. 


iiiL^'C  Kinuuc  luaii  um  grossor  »aiirsone: 
tcn:  weil  in  di  v  I  iMLijui-OsiiiiiiiusiUire  das 
iiu,-^  (lur  Hyiicr,-üuri!  -(■bild(-t<-  dsyd  iik'Lt 
di'i'n  üb  da»  Molekül  Oi),0(  enlhaltcu  ist 
sich  gegen  Säuren  andere  verbalten  als  di 
ObO].  Dieee  Ansicht  über  die  Constitut 
würdigen  Säure  als  eine  Verbindung  von '. 
sich  bedeutend  von  der  urBprüglichen,  voi 
aufgestellten ,  aber  sie  entspricht  nicht  v 
den  thätsächlichen  Factcn  und,  wie  mir  si 
noch  mehr.  Sie  ist  die  unmittelbare  Coc 
statirten  Reactioiis weise  des  Ammoniaks  ai 
und  läsBt  keine  Lücke  in  der  Formel  ihrei 
während  die  älture  Formel  eine  totale 
Theiles  der  Hjpersäure  postulÜrt,  und  dt 
BchuKS  au  Sauerstoff  enthält,  dem  sie  kc 
weisen  vermag.  Wenn  diese  die  richti 
weise  wäre,  so  musate  sich  aus  dem  bo, 
sauren  Kali,  unreducirter  Hypersfture 
KO,  ObO,  +  ObO<+NH,  plattweg  ohne 
Kalisalz  der  Säure  K0,N0s,O8O4  +  3.HC 
\ifim  was  keineswegs  der  Fall  ist,  im  Gegentht 

eine  schwarzbraune  Verbindung  von   nicfa 
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valent  Sticksto£f  bildet.  Wie  diese  Componenten  in  dem 
Salze  sieh  gruppiren  mögen,  dass  fallt  dem  Bereiche  der 
Phantasie  anheim,  und  wenn  ich  mich  eines  solchen  Phan- 
tasiebildes   bedienen    sollte,    so    würde    ich    die    Formel 

OsjjNO  +  Oa  wählen,  um  die  Säure  unter  die  Kategorie 
der  Metallsäuren  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  zu  bringen.  Schon 
ans  dem  Gesagten  wird  man  entnehmen,  dass  wir  keinesr 
wegs  die  Absicht  hatten,  unsere  Ansicht  besonders  geltend 
zu  machen,  um  die  ältere  zu  verdrängen,  sondern  wir 
wünschten  nur  die  Ideen  über  die  Constitution  dieses  Kör- 
pers zu  erweitern. 

Schliesslich  möchte  ich  noch  rathen,  das  osman-osmium- 
saure  Kali  nicht  aus  concentrirter  Hypersäurelösung  darzu- 
Btelien,  weil  sich  dabei  Nebenproducte  bilden,  welche  das 
Präparat  verunreinigen.  Aus  einer  sehr  verdünnten  Säure- 
lösung  erhält  man  stets  ein  schönes  reines  citronengelbes 
torystallinisches  Salz,  das  keiner  ferneren  Keinigung  durch 
Dmkrystallisiren  bedarf.  Man  hat  nichts  weiter  zu  thun 
^  ein  Stück  Aetzkali  in  der  Säurelösung  aufzxdösen,  Am- 
moniak im  halben  Volumen  der  Flüssigkeit  hinzuzufügen 
and  rasch  abzudampfen.  Bei  einem  gewissen  Concentra- 
donszustande  fängt  das  Salz  sich  auszuscheiden  an,  dann 
itellt  man  es  zum  Krystallisiren  hin.  Aus  der  Mutterlauge 
kann  man  den  ganzen  Rest  des  gebildeten  Salzes  bis  zum 
letzten  Antheile  erhalten. 

IV.  üeber  Osmiumbasen. 

Auch  die  Oxyde  des  Osmiums  verbinden  sich,  wie  die 
ier  übrigen  Platinmetalle,  mit  dem  Ammoniak  zu  copulir- 
sen  basischen  Verbindungen,  welche  je  nach  ihrem  Sauer- 
itoffgehalte  schwächere  oder  stärkere  Basen  sind.  Eine  von 
liesen  schwachen  Basen  ist  die  Verbindung  des  Osmium- 
MEydes  OsOi  mit  Ammoniak,  welche  bereits  von  Berze- 
liuB  dargestellt,  aber  nicht  als  basischer  Körper  erkannt 
irorden  ist.  Sie  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  des 
BLalium- Osmiumchlorides  oder  des  Ammoniumsalzes  mit 
ednem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak  behandelt.  An- 
EMEigs  scheidet  sich  das  schon  früher  erwähnte,    gelblichr 

JOWB.  t  jfitkU  Chemlt.    ZC.  2.  7 
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ireiBBB  Oxydhydrat  von  imbekai 
eine  milchige  Trübnng  in  der  F 
welchem  jedoch  durch  Aufnahme  v< 
dunkler  förbt  und  soUiesslich  Bchwi 
Dieses  Otmiowmammiakoxyd,  NI 
am  heeten  aus  OuniomhypersänreL 
darstellen;  eB  ist  identisch  mit  d 
dem  Kamen  Osniumtetqvioxydulaim 
ud  die  von  ihm  angegebene  Dan 
quemete  und  beste.  Qloicbe  Volumi 
Ammoniak  werden  gemischt  und  i 
Bchloasenen  Flasche  an  einen  wan 
eines  geheizten  Ofena  gesteUt  Ni 
die  Beaction  beendigt  nnd  nun  sau 
braunen  Niederschlag,  wäscht  ihn 
gelinder  Wärme.  Die  abfiltrirte  Fi 
braun  geßlrbt,  indem  ein  Antheil 
g«lÖ8t  bleibt  Beim  Abdampfen  di 
bade  his  zur  Trockne  erhält  man  c 
zersetzt  Die  Formel  der  Bildung 
früher  aufgezeichnet,  nur  hätte  ich 
dass  eich  die  Base  aus  dem  norma 
miunts  OsOi  +  2.HO  bildet,  indei 
Hydratwassers  durch  ein  Aeqmve 
wird.  Könnte  man  alle  beide  Äeq 
Ammoniak  ersetzen,  so  würde  m. 
eine  stärkere  in  Wasser  lösliche  Ba 
sieb  an  die  BildungawciEe  und  d 
Base  80  manche  Betrachtungen  an. 
dass  bei  der  Einwirkung  des  Ai 
bypersäure  sich  keine  Amidverbim 
Falle  ihrer  Bildung  ist  kein  Grund 
Wickelung  von  Stickstoff;  es  stell 
dasB  die  leicht  zersetzbare  Säure,  ä 
«nd  anderer  Oxydationsmittel,  wi 
Chromsäure  das  Ammoniak  durch 
des  Waesersto^  gänzlich  zersetzt, 
selbst,  ähnlich  der  Salpetersäure,  sn 
deBOiy^üxl  ^«TÖk«.     'Ü«A  könnte 
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machen,  dass  die  von  mir  aufgestellte  Ansicht  über  die 
Znsammensetzung  der  Base  eine  falsche  sei,  denn  auf 
Grundlage  der  Formel  flir  die  Zusammensetzung  der  Os- 
man-Osmiumsäure  von  Fritzsche  und  Struve  konnte 
man  schliessen,  dass  die  Base  gar  kein  Ammoniak  enthalte, 
sondern  eine  jener  Säure  analog  zusammengesetzte  Base 
aus     StickstoiFosmium     und    Osmiumoxyd     bestehend    =* 

0sN,0s02,  sein  könne.  Dieser  Vermuthung  widersprechen 
alle  Thatsachen  und  die  Eigenschaften  der  Base,  dann 
wäre  kein  Grund  vorhanden,  die  Entwickelung  einer  so 
grossen  und  äquivalenten  Menge  Stickstoff  wahrzunehmen 
und  die  Base  würde  höchstwahrscheinlich  bei  Behandlung 
mit  Salzsäure  sich  zersetzen  und  dabei  Chlor  frei  machen. 
Es  stellt  sich  im  Gegentheil  bei  dieser  Basis  die  unabweis- 
bare Annahme  als  nothwendig  heraus,  dass  sie  ein  mit  Am- 
moniak copulirtes  Oxyd  sei,  in  welchem  keine  dem  Ammo- 
niak eigenthümliche  Eigenschaften  sich  offenbaren,  sondern 
nur  die  des  Oxydes  selbst.  Sie  ist  nämlich  zweisäurig, 
eben  so  wie  dieses  von  sehr  schwacher  basischer  Natur, 
und  verbindet  sich  mit  Säuren  stets  zu  basischen,  schwierig 
zn  neutralen  Salzen,  kurz  sie  hat  alle  Eigenschaften  der 
basischen  Oxyde  mit  grösserem  Sauerstoffgehalte.  Die  Exi- 
stenz dieser  Base  ist  ein  neues  Factum  zu  den  vielen  an- 
deren, welche  zum  Beweise  dienen  können,  dass  meine  An- 
sicht über  die  Natur  dieser  complicirten  Metallbasen  keine 
so  ungereimte  ist,  als  von  vielen  Chemikern  vermuthet 
wird,  im  Gegentheil  es  mehren  sich  die  Data  zu  Gimsten 
meiner  einfachen,  ungekünstelten  Betrachtungsweise.  Es 
würde  wohl  den  Anhängern  der  Ammoniuratheorie  schwer 
werden  diese  Base  ohne  Zwang  zu  einem  Ammoniumoxyd- 
hydrate zu  machen.  Ich  möchte  gern  wissen,  welche  Vor- 
stellung sich  die  Chemiker,  auf  Grundlage  ihrer  Formeln, 
von  dem  Verlaufe  der  Reaction  des  Ammoniaks  auf  die 
Metallsalze  bei  Bildung  von  Basen  machen  mögen,  welche 
in  einem  Aeq.  von  2  bis  6  Aeq.  Ammoniak  enthalten.  Soll 
das  Ammoniak  bei  dieser  ganz  einfachen  Procedur  nicht 
^lein  an  Stelle  seiner  Wasserstoffäquivalente  das  Metall 
*itifoehmen,  sondern  auch  noch  in  seiner  Selbstvemichtung 
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und  unbegreiflichen  Metamorphose  seinen  Wasserstoff  durch 
seine  eigenen  Zersetzungsproducte  ersetzen?  Wir  haben 
bei  einem  solchen  Verfahren,  indem  wir  aus  den  Elrgeb- 
nissen  der  Analysen  die  Formeln »  ohne  Rücksicht  auf  den 
Bildungsgang,  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  überhaupt  eine 
der  Formel  entsprechende  Umsetzung  möglich  sei,  nur  be- 
rechnen und  combiniren,  wie  sie  ohne  Bruch  aufgehen,  wir 
haben,  sage  ich,  nichts  anderes  vor  Augen,  als  den  Anfang 
und  das  Ende  einer  Geschichte;  von  dem  Wesentlichsten 
des  Gegenstandes  aber,  von  der  Geschichte  selbst,  wissen 
wir  nichts. 

Die  Base  ist  braunschwarz  von  Farbe,  geschmacklos, 
löslich  in  Aetzkali.  Beim  Kochen  dieser  Lösung  entweicht 
Ammoniak,  es  fällt  Oxydhydrat  heraus,  aber  dieses  häh 
noch  Antheile  von  Ammoniak  fest  gebunden.  Im  fenchttc 
Zustande  löst  sie  sich  auch  etwas  in  Ammoniak,  sieht  az. 
der  Luft  nur  wenig  Kohlensäure  an,  und  kann  mit  die$«r 
kein  neutrales  Salz  bilden.  Beim  Erhitzen  verpufft  »t 
heftig  unter  Fimkensprüheu.  Sie  löst  sich  nur  langsam  in 
Säuren,  am  leichtesten  in  Salzsäure;  die  Lösungen  sind 
dunkelbraun  gefärbt,  und  lassen  beim  Behandeln  mit  EjE 
und  Ammoniak  die  Base  unverändert  wieder  fallen,  k 
diesem  gefällten,  mehr  hydratischen  Zustande  ist  sie  in 
Säuren,  besonders  in  Sauerstoffsäuren,  löslicher  als  im  p- 
trockneten.  Beim  Abdampfen  der  Lösungen  bis  zur 
Trockne  bleibt  ein  unkrystallisirtes  basisches  Salz  zurück 
welches  nicht  vollständig  in  Wasser  löslich  ist,  sondern  da- 
bei in  ein  unlösliches  noch  basischeres  und  neutrales  Sali 
zerfällt  Schon  aus  diesem  Verhalten  und  aus  der  Menjc 
des  darin  vorkommenden  Ammoniaks  ersieht  man,  ditf 
diese  Base  weder  eine  Oxydul-  noch  Sesquioxydulbase  lOi 
kann,  denn  im  letzteren  Falle  würde  sie  mehr  als  1  Ae% 
Ammoniak  gegen  1  Aeq.  Osmium  enthalten,  eine  stiike 
Base  sein  müssen  und  neutrale  und  kohlensaure  Silie 
bilden  können ;  auch  spricht  die  Analyse  unxweifelhaft  fir 
diese  Ansicht  Die  Analyse  der  Base  im  iaolirten  Zustm^ 
ist  unausführbar,  wegen  ihres  sehr  heftigen  Verpuffens  Mb 
Erhitzen.  Es  wurde  daher  eine  in  einem  Platinichiftki 
abgezogene  lilLeTi^e   ^^i^^Vc^^xi  mit  Salsalnre   duiditriih 
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getrocknet,  und  dann  in  einer  Glasröhre  durch  getrocknetes 
Wasserstoffgas  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  reducirt.  Die 
Glasröhre  communicirte  einerseits  mit  einem  Apparate,  wel- 
cher getrocknetes  Wasserstoffgas  lieferte,  andererseits  mit 
Absorptionsvorlagen,  welche  mit  Wasser  gefüllt  waren.  Nur 
die  Mengen  des  Metalls  und  des  Ammoniaks  wurden  be- 
stimmt, letztere  durch  die  Bestimmung  des  Chlors  im  ge- 
bildeten Chlorammonium. 

I.  0,500  Grm.  Base,  aus  GsOi  dargestellt,  gaben 
0,342  Os  und  0,056  Ammoniak. 

n.  0,500  Grm.  Base,  aus  OsOi  dargestellt,  gaben 
0,342  Os  und  0,0578  .Ammoniak. 

nL  0,500  Grm.  aus  dem  Doppelsalze  durch  Ammoniak 
dargestellt  0,352  Os  imd  0,057  Ammoniak. 

IV.  0,500  Grm.  aus  dem  Doppesalze  durch  Anunoniak 
dargestellt  0,352  Os  und  0,059  Ammoniak. 

Die  Formel  NH^Os,  Oj  +  HO  erfordert  in  100  Theilen : 

Nach  Rechnung.        Nach  den  Versuchen,    f  Diese     ersteren 

Verbindangeo 
waren  Yon  ftlte* 
rer  Darstellaog, 
u.  hatten  etwas 
COi  angezogen; 
daher  der  gerin- 
gere Geh.  an  Oa. 

Die  Chlorverbindung  von   der  wahrscheinlichen  Formel 

NH3O8, Clj  +  xHO.  Löst  man  die  Base  in  Salzsäure,  und 
dampft  man  im  Wnsserbade  bis  zur  Trockne  ein,  bis  beim 
Erhitzen  kein  Geruch  nach  Salzsäure  mehr  wahrnehmbar 
ist,  so  erhält  man  eine  braunschwarze  spröde  krystallinische 
Masse,  welche  sich  nicht  mehr  völlig  in  Wasser  löst,  son- 
dern in  ein  basisches  Salz  und  eine  neutrale  Lösung  zer- 
ftllt,  die  auf  1  Aeq.  Os  2  Aeq.  Chlor  enthält  Das  gans 
trockne  Salz  gab  stets  weniger  als  2  Aeq.  Chlor  gegen 
1  Aeq.  Os,  meistens  gegen  2  Metall  3  Aeq.  Chlor,  war  also 
ein  basisches  Salz.  Der  aus  diesem  Salze  erhaltene  in 
Wasser  unlösliche  basische  Rest  enthielt  auf  1  Aeq.  Metall 
weniger  als  1  Aeq.  Chlor. 

Die  Darstellung  imd  Analyse  der  Sauerstoffsalze  bietet 
gas  kein  Interesse,  denn  auch  hier  bilden  sich  basische  un- 
lösliche Salze. 


Os 

99.7 

Os 

70,36 

I.  Os    68.4 

11.  Os    68.4 

0, 

16,0 

0, 

11.29 

NH,  11,2 

NH,11.5 

NH, 

17,0 

NH, 

12,00 

111.  Os    70,4 

IV.  Os    70.4 

HO 

9.0 

HO 

6.35 

NH,  11.4 

NH,11.8 

141.7  100.00 
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Es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dass  sich  krystallinische 
Salze  der  Osmiumsesquioxydulbase  werden  darstellen  lassen, 
nur  konnte  Jacoby,  der  Schwierigkeit  wegen,  das  Ses- 
quichlorürdoppelsalz  in  grösserer  Quantität  bu  gewinnen, 
darauf  nicht  eingehen.  Man  könnte  mit  grosser  WalL^ 
Bcheinlichkeit  vorausbestimmen ,  welche  Zusauunensetzimg 
sie  haben  werden.  So  wird  die  Chlorverbindung  entweder 
nach  dem  Typus  der  Rhodium-  und  Iridiumbasen  5  Aeq. 
Ammoniak  enthalten,  oder,  was  wahrscheinlicher  ist,  nsch 
dem  des  Ruthensesquioxydulhydrates  3  Aeq.  Ammoniak  anf 
2  Aeq.  Metall. 

Schliesslich  noch  Einiges  über  die  Chlorverbindmig 
des  Osmobiammiakoxyduh  {Oimiobiammiak-Chlorilr 

=  2.NH3b8,Cl  +  2.HO, 
das  Osmiamid'Chlorammotiium  Fremy's 

=  NHaOsO^NHiCl). 

Qenth  und  Gibbs  machton  vor  einigen  Jahren  zaent 
darauf  aufmerksam,  dass  dieser  Körper  als  eine  Chlorier 
bindung  einer  Osmiumbase  betrachtet  werden  könne,  nad 
versprachen,  den  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen.  Spiter 
gaben  sie  es  auf,  weil  ihnen  derselbe  zu  viel  Schwierig- 
keiten machte,  und  in  der  That,  die  leichte  Zersetzbarkeh 
dieser  Verbindungen  macht  die  Untersuchung  sehr  unsicher. 
Unterdess  habe  ich  die  Salze  der  Rutheniumoxydulbase  de» 
Ruthenbiammiaks  dargestellt  und  analysirt,  und  dieser  Ua- 
stand  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Ansicht  der 
amerikanischen  Chemiker  die  richtige  ist,  um  so  mekl, 
da  das  Ruthenium  in  seinen  chemischen  BeüehiiDgei 
dem  Osmium  so  nahe  steht,  und  das  Salz  von  Fr  es; 
in  Beziehung  der  Farbe  und  mancher  anderer  Eiger 
Schäften  der  Chlorverbindung  meiner  Ruthenbase  ibs- 
lieh  ist  Dazu  kommt  noch,  dass  auch  Jacoby  ba 
seinen  Arbeiten  mit  diesem  Körper  zu  ähnlicher  An- 
schauung wie  Genth  und  Gibbs  gekonunen  ist  VTcsb 
man  diese  Chlorverbindung  mit  Silberoxyd  behandeil,  »• 
erhält  man  unter  Bildung  von  Chlorsilber  eine  gelbe 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  deren  alkalische  Reaction  nick 
von    freigeN<70TdL<äiiem    kxsyssi^^Ts^    s^bhängig    i«!. 
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von  der  Osmiumbase,  aber  diese  zersetzt  sich  durch  den 
Einfluss  des  Silberoxydes,  das  im  Uebersehitss  angewend^ 
werden  muss,  um  das  Chlor  zu  binden,  indem  sich  Osmium- 
hypersäure,  freies  Ammoniak  und  ein  schwarzer  flieder- 
schlag  bildet  Besser  gelingt  es,  wenn  man  äquivalentem 
Mengen  der  Osmiumverbindung  mit  schwefelsaurem  Siiber- 
oxyd  in  Wasser  digerirt,  und  dann  die  Lösung  der  schw^ 
feisauren  Base  mit  Barytwasser  behandelt,  wobei  man  diä 
Base  in  Lösung  erhält.  Die  Hauptschwierigkeit  der  Unter- 
sttchong  dieser  Verbindungen  liegt  in  dem  Umstände,  dass 
sie  nur  in  Lösungen  erhalten  werden  können,  welche  sicll 
ohne  alle  Veranlassung  leicht  zersetzen,  und  daher  nicht  in 
fester  Form  erhalten  werden  können.  Nnr  die  Chlorrer- 
bindung,  das  Salz  von  F  r  e  m  y,  ist  in  fester  Form  aus  einer 
concentrirten  Salmiaklösung  zu  erhalten.  In  Wasser  ist 
diese  Verbindung  leicht  löslich,  aber  diese  Lösung  zersetl^ 
sieh  rasch,  wird  braun  und  giebt  beim  Abdampfen  nicht 
mehr  das  ursprüngliche  Salz,  sondern  einen  schwarzbraunen 
nnlöslichen  Körper,  welcher  sich  wie  das  Osmiotnonammo- 
niakoxyd  verhält,  und  neben  diesem  Chlorammonium.  Diesd 
Zersetzung  erfolgt  schneller  beim  starken  Erhitzen  der  Lö» 
siing;  sie  kann  als  Beweis  (ur  die  Annahme  dienen,  dauM 
diese  Base  eine  Oxydulbase  ist,  wenn  man  erwägt,  dass  das 
Osmium  so  wie  das  Ruthenium  bekannter  Weise  rieie 
Eigenschaften  des  Eisens  besitzt,  namentlich,  was  ftir  die* 
Ben  Fall  besonders  ins  Auge  zu  fassen  ist,  die  ungemein 
leichte  Oxydirbarkeit  der  Oxydulverbindungen  durch  den 
Einfluss  der  Luft  Diese  Eigenschaft  besitzt  das  Osmiunl 
in  noch  höherem  Grade  als  das  Eisen,  und  die  leichte  2er- 
setzbarkeit  der  Verbindungen  der  Osmiumoxydulbase,  in 
der  die  Eigenthümlichkeiten  des  reinen  Oxyduls  sich  ab* 
spiegeln,  ist  abhängig  von  dieser  Eigenschaft'*').  Es  zer- 
setzen  sich   daher    die  Salze    dieser  Osmiumbase   auf   die 


*)  Ausser  dieser  leichten  Oxydirbarkeit  des  Oxyduls  hat  das  Os- 
inium  noch  folgende  Aehnllcbkeiten  mit  dem  Eisen:  die  Eisensäure 
\3nd  die  Osmiumsäure  OsO»  bilden  gleichgefärbte  blutrothe  Kalisalze 
X'cm  ähnlichen  Eigenschaften «  die  Cyandoppelsalze  sind  in  Form  uad 
Zn'^ammettsetaoBg  gleich  and  in  deii  Reactionen  fast  identisch. 
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Weise,  daes  durch  AbBorption  von  Sauerstoff  das  Oxydui 
in  Oxyd  und  in  die  Base  des  Oxyds  mit  einem  Aeq.  Am- 
moniak umgewandelt  wird,  während  das  andere  Aeq.  Am- 
moniak der  Oxydulbase  sich  mit  der  Säure  zu  einem  Am- 
moniaksalze vereinigt  Auch  die  Ruthenbase  seigt,  jedoch 
in  minderem  Grade,  ähnliche  Eigenschaften;  im  trocknen 
Znstande  zersetzt  sie  sich  nicht,  wohl  aber  in  Lösungen. 
Die  Gegenwart  freien  Ammoniaks  schützt  vor  rascher  Zer- 
setzung. 

So  wahrscheinlich  auch  die  Annahme  der  chemischen 
Constitution  des  Fremy'schen  Salzes  nach  der  Formel  tob 
Gibbs,  Jacoby  und  mir  ist,  so  darf  man  sich  dennoch 
nicht  verhehlen,  dass  nach  der  Ansicht  von  Fremy,  wel- 
cher sie  für  eine  Amidverbindung  hält,  die  Bildungsweke 
dieses  Salzes  sich  viel  klarer  und  einfacher  einsehen  iisst 
als  nach  unserer  Formel,  und  das  ist  die  schwache  Seite 
derselben.  Wie  einfach  ist  nicht  die  Reaction  nach  Fre- 
my s  Schema,  aus  KO,OsO,  +  2.NH4Cl  wird  KHjOiQk 
NH4CH-2.HO  +  KCI.  Zwar  lässt  sich  auch  für  unwe 
Formel  ein  solches  Schema  entwickehi,  aber  dieses  wirl 
sehr  complicirt  und  verwickelt,  und  muss  sich  zu  dem  noch 
auf  den  gewöhnlichen  Modus  der  Darstellungsweise  stütieB, 
der  darin  besteht,  dass  man  zu  einer  L(>sung  von  Osmim»- 
hypersäure  einen  Ueberschuss  von  Kali  und  einige  Tropfet 
Alkohol  hinzufügt  und  dann  abwartet,  bis  die  Mischung  ii 
eine  Lösung  von  osmiumsaurem  Kali  umgewandelt  nod 
dunkel  kirschroth  geworden  ist;  dann  löst  man  gepulvertei 
Salmiak  darin  auf.  Die  BilduDgsweise  des  Salzes  lässt  tiA 
leichter  durch  Worte  als  durch  das  verwickelte  Schieitf 
anschaulich  machen.  Man  muss  drei  Phasen  der  Reactkt 
annehmen,  erstlich  die  Einwirkung  von  3  Aeq.  osmina- 
sauren  Kali  auf  3  Aeq.  Salmiak,  wobei  sich  3  Aeq.  Chlor 
kalium  und  3  Aeq.  osmiumsaures  Anmioniumoxyd  bilden 
=  3(K0,  OsOa)  +  3 .  NH4  Gl  =  3 .  KCl  +  3(NH40,  OsO,), 
zweitens  Selbstzersctzung  dieses  Salzes  in  OsmiumosydoL 
9  Aeq.  Wasser,  2  Aeq.  Stickstoff  und  1  Aeq.  freies  Am- 
moniak, 3(NH40,Os03)  =  3.0sO  +  9.HO  +  2N  +  NH,  {& 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Osmiams&ure  wie  auf  dk 
HypeTsäuxe^  me  "^  k&\,  «.uf  3  Aeq.  Säure  «igenoiniiieBl 
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und  drittens  3  Aeq.  des  Oxyduls  vereinigen  sich  direct  mit 
3  Aeq.  Chlorammonium  unter  Ausscheidung  von  3  Aeq. 
Wasser  und  nehmen  3  Aeq.  disponibles  freies  Ammoniak 
auf  (1  Aeq.  ist  schon  vorhanden,  das  Uebrige  entwickelt 
das  überschüssige  Kali  aus  dem  Salmiak);  aus 

3.0sO  +  3.NH4Cl-t3.NH3  wird  3(2.NhIOs,C1)  +  3.HO. 

So  ungünstig  auch  diese  Deutung  der  Reaction  für  un* 
sere  Formel  erscheinen  mag,  so  günstig  für  dieselbe  ist  das 
Verhalten  der  Base  selbst  und  der  Umstand,  dass  viele 
Gründe  wider  die  Annahme  von  Amidverbindungen  der 
Oxydationsstufen  des  Osmiums  sprechen.  Die  Analogie  des 
Verhaltens  der  Osmiumhypersäure  mit  der  Salpetersäure  in 
Beziehung  ihrer  oxydirenden  Wirkung,  die  der  Osmium- 
säure mit  der  salpetrigen  Säure  (beide  zerfallen  im  isolirten 
Zustande  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Oxyd  und  die 
höchste  Oxydationsstufe),  spricht  dafür,  dass  eine  Säure, 
welche  wie  die  Salpetersäure  und  die  salpetrige  Säure  die 
Amidverbindungen  zerstört,  diese  nicht  bilden  könne. 

Aus  dem  hier  Mitgetheilten  geht  als  unmittelbare  Con- 
sequenz  hervor,  dass  das  Product  der  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  osmiumsaures  Kali  KO, OsOs ,  der  vonFremy 
niit  dem  Namen  Osmiamid  NH2,Os02  belegte  braune  Kör- 
per, nichts  anderes  als  unsere  mit  Ammoniak  copulirte  Os- 
miumoxydbase  sein  muss. 

Mit  dieser  Abhandlung  beendige  ich  meine  Mittheilun- 
gen über  die  vieljährigen  Arbeiten  mit  den  Platinmetallen. 
Was  ich  noch  sonst  über  diesen  Gegenstand  in  nicht  publi- 
cirten  Manuscripten  zusammengebracht  habe,  soll  in  einer 
von  mir  zur  Herausgabe  bestimmten  grösseren  Monographie 
der  Platinmetalle  mitgetheilt  werden. 
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IX. 
Analysen  schwedischer 
MineraU< 

KachBtehende  Mineralien,  wel 
Ssmmluiig  des  schwedisclien  Reid 
hat  J.  A.  Hicbaelsoü  (Oefvers,  i 
1862.  p.  906)  analjairt 

1)  Badiolith  toi 
Vom  Verf.  eelbst  vod  der  Ft 
findet  sich  das  Mineral  ziemlicli  s 
Farbe  fleischroth.  Brucb  BtrabJif 
Harte  =  6.  Spec  Gew.  =  2,22 
Zange  zu  weisBem  etwas  opalif 
farliloB  tmd  leicht  in  Phosphorsa 
Kolben  Wasser.  Wird  durch  S*i 
ZnMunmensetznng : 


9l 

47,73 

Äl 

aa,»4 

«. 

(1.S3 

ö. 

2,22 

fi. 

1337 

k 

0.« 

6 

10,24 

lOWS 

«Dtsprechend 

der  Formel  des  Nati 

2)  Hone  Angitart  von 
Farbe  rein  rothbraun.  Hart 
3,39.  Schmilzt  in  der  Zange  nii 
schwarzen  Glas.  Löst  eich  im  I 
Pulver  im  Phosphorsalz  zu  gelbbrj 
mit  Hinterlassung  eincB  KieseUkel 
ständig  mit  denselben  Farbenerecfa 
euer  ißt  ^e  texU  amethystfarl 
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hwarz.  Schmilzt  mit  Soda  zu  einer  grünen  Masse.  Ent- 
ickelt  mit  Salzsäure  Chlor,  Kieselsäure  scheidet  sich  in 
locken  ab,  doch  wird  das  Mineral  nur  schwach  selbst  von 
»neentarirter  und  warmer  Salzsäure  angegriffen.  Im  Kolben 
iverändert 

Zusammensetzung : 


Sauerstoff. 

§i      52,31 

27,17 

Ca      19,09 

5,45 

J 

Mg    10,86 

4,34 

f 

Mn     10,46 

2,14 

>  13,48 

Fe       1,63 

0,36 

^ 

fe        3,97 

1,19 

/ 

Glühverlust  0,60 

Diess   bisher   meist   mit  Granat   verwechselte   Mineral 

hört  zufolge  Bein^r  Formel  RSi  zu  der  Augitgruppe  und 
5ht  am  nächsten  dem  JeflFersonit.  Der  Verf.  schlägt  für 
inselben  den  Namen  Schefferü  vor.  Es  findet  sich  in 
jingbanshyttas  Eisengruben  reichlich  mit  Rhodonit  zu- 
inmen. 

Die  Analyse  desselben  bewerkstelligte  der  Ver£  durch 
nfBchliessen  mit  kohlensaurem  Kikli-Natron ,  Abscheiden 
«  Eisens  und  Mangans  durch  Schwefelammon  und  TrexH 
mg  beider  von  einander  durch  essigsaures  Natron.  Das 
Lsenoxydul  wurde  titrirt,  nachdem  das  Mineral  mit  Borax 
ischmolzen  und  in  Salzsäure  (in  Kohlensäureatmosphäre) 
döst  war. 

3)  Eisenoxydnl  von  Ttterby, 

Ein  schwarzes  kömiges  Mineral,  welches  Apatit  ritzt, 
Jl  spec.  Gew.  hat  imd  tantalsäurehaltig  zu  sein  schien, 
es  sich  als  ein  Magneteisenstein  mit  Titansäuregehalt  aus 
d  zwar  in  100  Th.: 

f  i         2,03 

¥g      68,54 

Fe      30,18 
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Die  Trennung  der  Titansäi 
dem  mit   saurem  Ealiaulfat   au: 
schah    durch    Äus&llung    mit 
Schwefelanunon  und  Behandlnn) 

4)  HfldTphan  von  1 

Farbe  granweiss  mit  Stich 
.Brach  uneben,  stark  gläDKeod 
Zange  leicht  zu  weissem  Email, 
Härte  =  4.    Spec.  Gew.  =  6,4 
Zusammesetzong : 
Chlor  3,06    2,93 

FhoBphorefture      3,1 9     0,86 
ArseoBäure         28,51  O' 

Bleioxyd  57,45 

Kalk  10,50 

entsprechend  der  Formel  PbCl- 


5)  Braffit  von  Hell 

Unter  diesem  Kamen  beacl 
(8.  dies.  Joum.  LXVI,  445)  ein 
Tyrits.  Farbe  graubraun.  Bi 
metallglänzend.  Härte  =■  4,5. 
phorsalz  und  Borax  za  klarer,  ' 
loser  Perle  löslich. 

Die  Analyse  ergab  fotgendt 

UotcrniobsSure  48,10 

Zirkonerde  (Zr)  1,45 

Yttercrde  32,71 

Ot7de  des  Ccrs  7,43 

Vranoiydal  4,95 

Eisenoijdul  1,37 

Manganoiydul  0,11 

Kalkcrde  1,82 

MaRQeaia  0,39 

Bleioiyd  0,00 

Wasser  1,03 
99,45 
«ntoprechenä  i^albcT.'a.  der  Forme 
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Die  Analyse  des  bei  100^  getrockneten  Minerals  wurde 
bewerkstelligt:  Aufschliessen  mit  saurem  schwefelsauren 
ili,  Filtriren  von  der  Niobsäure,  Abscheiden  des  Bleis 
rch  Schwefelwasserstoff,  Fällung  des  Mangans  durch 
ilorwasser  und  der  eigentlichen  Erden  durch  Ammoniak 
d  der  alkalischen  Erden  im  Filtrat  auf  gewöhnliche  Art 
.6  eigentlichen  Erden  digerirte  man  mit  Oxalsäure.  Das 
rch  Oxalsäure  Gelöste  wurde  zur  Trockne  gedampft»  ge- 
iht,  in  kochender  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung 
ttelst  kohlensauren  Ammoniaks  vom  Eisenoxyd  befreit 
unach  neutralisirte  man  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  fällte 
rch  Ammoniak  die  Zirkonerde  und  gewann  von  dieser 
-de  noch  etwas  aus  dem  geglühten  Rückstand  des  Filtrats 
im  Lösen  desselben  in  Schwefelsäure  und  aus  dieser 
hwefelsauren  Lösung  bei  yorsichtigem  Zusatz  yon  kohlen- 
orem  Ammoniak,  worauf  schliesslich  das  Uranoxyd  durch 
ndampfen  und  Glühen  erhalten  wturde.  —  Der  Wasser- 
halt ergab  sich  durch  Glühen  bis  zu  constantem  Gewicht 

Das  spec.  Gew.  der  schwach  geglühten  Niobsäure  (soU 
)hl  heissen  Untemiobsäure)  war  =  4,841,  nach  viertel- 
indigem  Weissglühen  5,505.  Sie  gab  mit  Kohle  in  Chlor 
glüht  das  bekannte  weisse  und  gelbe  Chlorid. 

Der  Bragit  scheint  demnach  mit  Tyrit  und  Fergusonit 
sntisch  zu  sein. 

6)  Ein  orthitahnlicbes  Mineral  von  Aarö  bei  Brevig. 

Dieses  zugleich  mit  Melinophan  vorkommende  Mineral 

;  schwarzbraun,  in  dünnen  Splittern  durchsichtig  bis  durch- 

heinend,  auf  den  Bruch  glasglänzend.   Spec.  Gew.  =  3,44. 

arte  zwischen  Flusspath  und  Apatit    Unkrystallisirt 

Zusammensetzung :  Nobel  fand : 

Kieselsäure  29,21  28,80 


Ceroxydul 

9,79 

11,47 

Lanthan-  u. 

Didymoxyd  15,60 

14,12 

Yttererde 

1,63 

1.49 

Beryllerde 

4,27  ) 

Tboncrde 

2,81  f 

17,51 

Zirkonerde 

5,44  ( 

Eisenoxyd 

6,42  J 

Kalkerde 

14,93 

16,06 

Magnesia 

0,45 

Spur 

Natron 

2,45 

0,83  durch  HS  Fällbares, 

Wasser 

5,50 

1 
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Amlyten  BcbwedtwlMir  n.  non 


DoB  bei  100"  g«troekiiete  Mi 
Bäare  eerlegt,  das  FUtrat  von  d 
behandelt,  die  eigentlichen  Erdec 
Ammoniftk  ge&llt  und  nach  erne 
mit  ■wanner  OxalsKure  abg«BcKie 
tmlöslichen  Oxyde  des  Gera  und 
neutrales  Kalisulfat  von  einander  { 
BtLnre  gelöste  Eisenoxyd  konnte  vi 
denen  Beryllerde  nur  schwer  get 
dem  durch  kohleneauTGu  Baryt  a 
fiel  ein  Theil  Beryllerde  nieder  o: 
mit  Salmiak  ausgezogen  werden, 
n&chst,  um  sie  von  Thonerde  etc.  b 
ammoniakalischer  Lösung  durch 
mit  Schwefel  gemischt  im  Waew 
nach  der  Lösung  in  Eönigswaaser 
bebandelt,  wie  eben  angeflihrt 
unonhaltige  Lösung  rauchte  man  s 
schmolz  ihn  mit  saurem  achwefelaai 
und  kochte  mit  Ammoniak  und  C 
bis  kein  Oerach  nach  Ammonial 
Der  ungelöste  Rückstand  war  Thi 
oxyd  und  Zirkonerde.  Das  Filt 
erde,  welche  durch  Ammoniak  | 
trennt  man  von  Zirkoiierde  durcl 
niakmederschlags  mit  Eali  und  d 
war  vorher  in  einer  Sonderprobe 

Die  in  dem  ammoniakalischci 
liehen  Erden  getrennten  Basen :  Kt 
wurden  auf  gewöhnliche  Art  (Ma; 
Oxalsäure)  getrennt. 

In  den  Oxyden  des  Cers,  die  z 
bestimmte  man  durch  Kochen  mit  I 
Chlor  vermittelst  der  Jadtitrirung 
das  Ceroxydul. 

Dos  Eisen  ist  im  Mineral  z 
Oxydul  vorhanden,  aber  Mangel  t 
■Ummung  deftftelbea  nicht  tu. 


D«r  Meteorit  von  Ti^  tH 

Das  Verf.  hält  schliesslich  das  Mineral  für  verwandt 
t  dem  Erdmannit  Blomstrand's. 


X. 

Der  Meteorit  von  Tula. 

Den  Verdacht,  dass  die  in  dem  Tnlanteteorit  enthal- 
aen  Silicate  Schlackenbruchstüoke  sei»  möchten,  die  bei 
^handlung  desselben  im  Essenfeuer  hineingeknetet  wären, 
.t  bei  näherer  Untersuchung  J.  Auerbach  nicht  bestä- 
^  gefunden  (Po gg.  Ann.  CXVHI,  363).  Es  fand  sich 
shnehr  bei  Durchschneidung  eines  Stücks  des  Eisens  im 
nern  eine  eckige  feinkörnige  dunkelgraue  homogene 
Bisse,  mit  zahlreichen  Metallflittern  durchsetzt,  welche  von 
m  umgebenden  Eisen  zusammengekittet  war. 

Einen  solchen  Brocken  hat  der  Verf.  analysirt,  indem 
ihn  pulverisirte,  das  Metallische  mit  dem  Magnet  auszog 
Ä  jeden  Theil  für  sich  untersuchte. 

Der  magnetische  Theil  betrug  27,13  p.C.  des  Ganzen 
id  war  zum  Theil  in  Salzsäure  löslich.  Der  unmagneti- 
he  Theil  (72,87  p.C.)  zerfiel  ebenfalls  in  einen  in  Salz- 
are löslichen  und  unlöslichen  Theil. 

Der  magnetische  Theil  bestand  in  100  Th.  aus: 

cn  54,76  13,18  Kieselsäure. 

onerdc  9,05 (in  Salsäure        j     4,12  Cbromeisenerz. 

:kel  u.  Kobalt  18,l8i     löslich        "°^    1,41  Eisenoxyd  u.  Thonerde. 

gnesia         0,46^  0,25  Kaikerdc. 

82,45  0,25  Magnesia. 

19,21 


Der    unmagnetische    Theil    enthielt    87,72  p.C.    durch 
ire  zersetzbaren  Antheil  und  dieser  bestand  in  100  Th. 


(  : 
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Der  Meteorit  von  Tala. 


Sauerstoff. 

VerhUtniM. 

•• 

Si 

68,97 

30.62 

3 

— 

20,96 

9,80 

1 

Fe 

9,56 

1 

Ca 

0,92 

Mg 
Ni 

2,02 
1,83 

>        4,90 

i 

Na 

4,08 

• 

K 

1,66 

Der  durch  Säuren  zersetzbare  Antheil  des  uni 
sehen  Theils  bestand  in  100  Th.  aus: 

Sauerstoff.     Verhältniss. 


§i       35,49 

18,43              1 

Fe      35,35       1 
£l         8,52      1 

Ca        0,80      > 

20,56               1 

Mg      19,00      \ 

Na        0,84      ] 

Das  Tulaeiaen  enthielt 

• 

nach   fiüheren  Analj» 

Schreibersit       0,90 
Zinn                  0,07 
Nickel               2,63 
Eisen              96,40 

Daraus  lässt  sich  etwa  folgende  Zusammensetzmi 
ganzen  Meteoriten  von  Tula  annehmen: 

Nickeleisen  16,70 

Chromeisen  0,11 

OUvin  72,89 

Labrador  u.  Augit  10,21 

Schwefeleisen  Spur 
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Der  Meteorit  von  Alessandria. 

Ueber  die  Erscheinungen  beim  Fall  dieses  Meteoriten 
und  dessen  Eigenschaften  giebt  A.  Schrauf  (Pogg.  Ann. 
CXVm,  362)  folgende  Notizen: 

Am  3.  Febr.  1860  gegen  Mittag  hörte  Dr.  Oliva  in 
St  Giuliano  vecchia  unweit  Alessandria  (Piemont)  eine 
Explosion  in  der  Luft,  gefolgt  von  einem  knisternden  Ge- 
räusch, und  wenige  Minuten  darauf  sah  Jos.  Milanesi 
zwei  Steine  aus  der  Luft  fallen,  die  auf  dem  Felde  etwa 
30  Centimeter  tief  in  die  vom  Froste  noch  harte  Erde 
drangen.  Ausserdem  fanden  sich  noch  5  Stücke  etwa  2  Kilo- 
meter entfernt  davon  an  den  Cascinali  piccinim  nei  6erbidt\ 
von  denen  eines  durch  ein  Fenster  eines  Hauses  in  der 
Cascma  grassa  auf  das  Bett  fiel.  Das  Gewicht  jedes  der 
Stücke  war  zwischen  300  und  1000  Grm. 

Das  von  Milanesi  gefundene  Stück  beschreibt  Prof. 
Missaghi  als  äusserlich  schwarz,  glatt,  wie  mit  einer  Art 
Fimiss  überzogen  und  von  unregelmässiger  Form  mit  rund- 
lichen Erhöhungen.  An  einer  Stelle  war  es  nicht  mit  einer 
Rinde  überzogen,  sondern  von  rauhem  Bruch,  als  wäre  es 
da  von  einem  anderen  Stück  abgeschlagen. 

Der  Stein  ritzt  das  Glas,  lenkt  die  Magnetnadel  ab, 
ist  innerlich  von  geringer  Consistenz  und  besteht  aus  me- 
tallischen Massen  und  un regelmässigen  zerreiblichen  Kör- 
nern, unter  denen  schwarze  und  weisse  krystallinische  (Augit 
undEpidot?)  und  aschfarbige  und  hellgelblichgrüne  (Olivin?) 
zu  erkennen  sind. 

Das  spec.  Gew.  der  Rinde  ist  =  4,861,  das  des  Gan- 
zen 3,815. 

Die  Zusammensetzung  in  100  Th.  ergab  sich: 

Jott».  f.  prakt.  Chemie.    XC.  2.  § 
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Eisen 

19,370  (mit 

RieaelBäare 

37,403 

Eisenoxyd 

12,811 

Magnesia 

11,176 

Tboeerde 

8,660 

Sclwefel 

3,831 

Kalkerde 

3,144 

Niekel 

1,077 

Chrom 

0.846 

Hangan  n.  Kobalt  Spur 

XII. 
Analyse  des  Meteoreisens 
St.  Rosa  in  IV 

Bei  dieser  BesitzoDg  im  Stat 
nach  PoBselt  HeteoreiBen  in  gros 
ilQrch  das  OesteiDgerOll  zerstreut 
hans  eine  Analyse  gemacht  (Fog 
Die  Masse  ist  dicht  und  homo 
und  mit  einer  schwer  ablSsIiche 
fiberkleidet.  Die  Widmannstäl 
sich  nicht  aof  der  polirten  AnschUI 
Die  Analyse  geschah  durch  Z 
indem  daa  EiaenstUck  als  positiTei 
rende  Chlorwasserstoffsäure  dienti 
wiederholt  mit  Salzsäure  digerirt  v 
Fhoapborsäure  wurde  mittelst  kol 
schieden. 

Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rtic 
des  Oanzen  und  bestand  aus  { 
SchreibersiL 

Die  Zusammensetzung  war  in 
in  der  L6suDg :    im  Rfiok^ta 
Fe    95,54  0,532 

Ni      2,902  0,361 

Co      0,632  0,018 

F       0,668  0,178 


aheyn  ül)erw>8tiiDm9pd  mit  der  Yon  Siopiit^  nutgfi^tbeijlj^ 
LüiUys^  ein^s  Meteor eißenf  von  ^ßv^^Jhßn  Fim4fft|^t)#  ,|^. 
les.  Jounj.  JjXVI,  425). 


XIIL 

Jeber  die  Chlorderivate  des  Toluens  (zwei- 
fach und  dreifach  gechlortes  Toluen) 

at  A.  Naquet  eine  Reihe  von  üntenachangen  Tei^exit- 
cht,  deren  Resultate  wir  im  Nachfcdgenden  kurz  mittheileB : 

Der  Verf.  (Compt.  rend.  t  LV,  p.  407)  hatte  die  Ab- 
cht,  eine  Untersuchung  der  gechlorten  Derivate  der  vier 
ohlenwasserstoffe  zu  unternehmen,  welche  man  unrichtiger- 
eise als  Homologe  des  Benzins  betrachtet,  und  begann 
lit  dem  Studium  der  Zersetzungsproducte  des  Toluens 
orch  Chlor.  Jür  wandte  sich  de^  höher^p  QhlpfBU^liititffin 
1,  da  das  Monochlortoluen  von  Deville  und  Canni^- 
aro,  das  Bichlortoluen  von  Beilstein  bereits  unter- 
icht  ist 

Diese    höheren    Produote    sind    aber   ausserordentlich 

hwierig  zu  reinigen,    weil  ihr  Siedepunkt  so  hoch  liegt» 

iSB  sie  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzernetzt  destil- 

•en.     Der  Verf.  hat  daher  in  der  Leere  destillirt  und  er- 

elt  nach  zahlreichen  fractionirten  Destillationen  eine  kleine 

enge  eines  Körpers,  der  bei  der  Analyse  die  Zahlen  gab : 

C  42,39 
H  2,89 
Cl       63,93 

iese  entsprechen  der  F<Mrmel  -GiHsClt,  welche  erfordbct: 

C  42,96 
H  2,66 
Cl       64,47 

Der  kleine  Verlaßt  an  C  und  Cl  {mmvmßn  Oß9  PtC) 
ihrt  wohl  von  ßimut  geringm  Waft^ergeiWit  4q»  TrifiWör- 
hxeuB  her,  Wi^cbea  eine  sploh^  Vejivwdtftcbaft  wm  WMMßr 
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hat,  dass  es  dasselbe  aus  der  Laft 
längerem  Änfbewabren  über  Clil( 
zurückhält,  wie  man  sich  dm'oh  i 
wässertem  Kupfervitriol  überzeuge: 

Das  Trichlorloliien ,   -GjHjCli, 
aroQiatiBch    riechende    Flüssigkeit, 
siedet  gegen  240"  unter  gewöhnlicl 
unter  0,01  Mm.  Druck  geht  es  zwi 
Sein  spec.  Gew.  ist  1,44. 

Die  weiteren  Untersuchungen 
waren  namentlich  darauf  gerichtet 
chlortoluen  nicht  identisch  mit  dei 
Kosing  durch  Einwirkung  von  Fli 
Benzoylchlorür  erhaltenen  Subetan 
hesitzL 

Der  Verf.  untersuchte  zunächs 
»eher  Kalitösung  auf  6t-  und  Trichlorto 
p.  129). 

Mach  Cannizzaro  geht  da 
alkoholische  Kalilösnng  in  Aethyl- 
tlber. 

Wicke  erhielt  bei  Behaudlu 
Äethematron  eine  Verbindung  vo: 
zoealdehyd,  CiHeO.^^HioO,  anale 
früheren  Mittheilungen  des  Verf. 
von  alkoholischer  Kalilösung  statt 
zoöaldehyd.  Später  zeigte  dann  1 
chlortoluen  identisch  mit  Chlorobei 
noch  beim  Erhitzen  mit  alkoholiscl 
Benzoylhydrür. 

Der  Verf.  hat  diese  Versuche  i 
erhitzte  Bichlortolueo  mit  alkoholis 
Bchmotzener  Röhre,  während  mehi 
war  kein  Gas  gebildet  worden,  d 
Waaserbade  zur  Entfernung  des  , 
der  BUckstand  mit  Wasser  anfgen 
eine  ölige  Schicht,  die  durch  eines 
(md  frftctionirt  destUÜrt  wurde,  w 
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äther  enthielt,  der  vom  Monochlortoluen  herrührt,  das  darch 
Destillation  nicht  vom  Bichlortoluen  zu  trennen  ist 

Die  zwischen  215  und  225°  übergegangene  Flüssigkeit 
gab  C  =  62,76,  H  =  6,25  p.C.  entsprechend  nahezu  der 
Formel  •GaHuClO. 

Nach  abermaliger  Destillation  gab  der  zwischen  218 
und  222<>  übergegangene  Theil  C  =  62,53,  H  =  6,06,  welche 
Zahlen  besonders  für  KohlenstoflF  besser  der  obigen  Formel 
entsprechen. 

Bei  einer  dritten  Destillation  ging  zwischen  215  und 

220^  fast  alles  über  und  die  Analyse  (iihrte  genau  auf  die 

Formel  -GaHnClO. 

C     63,38  €9     63,34 

H       5,86  Hu     6,04 

Cl    20,77  Cl     20,82 

Die  Entstehung  dieses  Körpers  kann  durch  folgende 
Gleichung  veranschaulicht  werden: 

€,H,CU  +  ^*^*}o  +  h}ö = Cl}  +  h}^ + «9H,,  CIO. 

Bichlortoluen.    Alkohol 

Die  Verbindung  ist  eine  klare  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  siedet  ohne  Zersetzung  zwischen  215  und  220^ 
mit  einem  festen  Punkte  bei  ungefähr  218^  und  hat  1,121 
spec.  Gew.  bei  14®. 

Nach  der  Formel  scheint  die  Verbindung  analog  dem 
Chloroäthylen  des  gewöhnlichen  Aldehyds  zu  sein,  das 
Würtz  und  Frapoli  durch  Einleiten  von  ChlorwasserstoflF 
in  ein  Gemenge  von  Aldehyd  und  absolutem  Alkohol  er- 
hielten. 

Als  Trichlortoluen  während  mehrerer  Tage  ebenso  mit 
alkoholischer  Kalilösung  auf  100®  erhitzt,  die  Flüssigkeit 
wie  oben  im  Wasserbade  abgedampft  und  der  Rückstand 
mit  Wasser  aufgenommen  wurde,  schied  sich  eine  geringe 
Schicht  der  soeben  beschriebenen  Verbindung  ab.  Sie  rührt 
von  etwas  Bichlortoluen  her,  das  durch  Destillation  nicht 
von  Trichlortoluen  zu  trennen  ist.  Die  abfiltrirte  wässrige 
Flüssigkeit  gab  mit  Salzsäure  einen  weissen  in  Aether  lösr 
liehen  Niederschlag.  Dieser  hat  saure  Eigenschaften,  Ge- 
ruch wie  Benzoesäure  und  giebt  ein  Kalksalz,  das  unter 


dktA  HfkröBkop  idenfidöh  rtiü  hmtohüMmii  Kalk  encli^i 
(Diese  Erystldle  nnteitcheiden  sich  ttbrigexü^  wie  Lante- 
x&Aftn  ^fanden  hat  sehr  Vcm  dem  salylsaiiren  EaUl  wie 
ihü  Kölbe  und  Latttemann  darstellten.)  In  Alkohol  g^ 
löst  und  mit  Chlorw^asserstoff  behandelt  gab  diese  S&ure 
eUÄ  flüssige  Ausscheidung  init  Wasser,  die  bei  210— 212^ 
dehillSrte  tind  b4(i  der  Analyse  die  Zahlen  lieferte: 

Berechnet 
C   71,58        71,74        72,00 
H    6,74         7,11  6,66 

also  der  Formel  des  Behzoösäureäthers  "CfHioOt   entspre- 
chend« 

Die  Umwandlung  deit  Trichlortoluens  in  benzoäsaores 
KfJi  wird  durch  die  Gleichung  ausgedrückt: 

Diese  Iteaction  ist  analog  der,  nach  welcher  das  Chloro- 
form in  ameisensaures  Kali  übergeht»  und  machte  die  Ideo- 
titM  des  Trichlortoluens  mit  dem  von  Schischkoffimd 
Itösing  aus  Fünffiach-Chlorphosphor  tmd  Benzoylcbknrür 
etfiUtetieti  Producte  Sehr  wahrscheinlich,  t^OTon  aber  mt 
tere  Versuche  des  Verf.  (Compt  rend.  t  LVl,  p.  484)  dil 
Qegentheil  zeigten.  Als  n&mlich  Trichlortoluen  wfthreiid 
mehrer  Tage  mit  Wasser  auf  200^  erhitzt  wurde,  war  keine 
B^ttzö68ftui*e  entstand^;  w&hrend  Schischkoff  tmd  Ro- 
sing  kan  ihr^m  Chlorür  schoü  durch  Eriiitzen  ttiit  Wüeer 
auf  160^  diese  Säure  erhielten. 


XIV. 
Ueber  das  Chlorobenzol. 

Von 

Ang.  Cahonrt. 
(Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  %2^.) 

Bei  meinen  Versuchen  über  die  Einwirkang  des  Ftbuf- 
ch-Cblorphosphors  auf  organische  Substanzen  zeigte  sich, 
.88  dabei  alle  Aldehyde  der  BenzoSsäuregruppe  ihren 
luerstoff  gegen  eine  äquivalente  Menge  Chlor  austauschen 
id  Phosphoroxychlorür  sich  bildet: 

PCl5  +  C2mH,n02  =  PCUO,  +  CjmH^Cl,. 

Das  Bittermandelöl  speciell  giebt  dabei  den  von  mir 

blorobenzol  genannten  Körper: 

PCI5  +  C14H6O,  =  PC1,0,  +  CuHeCl,. 

Chlorobenzol. 

Später  fand  ich,  dass  dieses  Chlorobenzol  identisch  mit 
m  Bichlortoluen  ist,  und  dass  letzteres  durch  DestülatioQ 
it  rothem  Quecksilberoxyd  Bittermandelöl  liefert»  man  also 
1  Toluen  ein  Mittel  bat,  leicht  den  Benzoäsäure-Alkohol 
[id  das  Aldehyd  erhalten  zu  können  (vergl.  KI.  Bd.  meines 
rait6  de  Chimie).  Bei  Istein  bestätigte  einige  Monata 
)äter  diese  auffallende  Identität 

Femer  fand  ich,  dass  unter  dem  gleichzeitigen  Einflusfe 
sr  Wärme  und  des  Sonnenlichtes  durch  Chlor  eine  Reihe 
Sherer  Chlorsubstitute  aus  dem  Chlorobenzol  erhalten  ^vrer- 
3n  können,  nämlich: 

CifHsCls 
CMH4CI4 

Diese  Verbindungen  sind  identisch  mit  den  von  H. 
'eville  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluen  erhaltenen 
erbindungen. 

Das  letzte  Glied  dieser  Reihe,  CuHaCl«,  krystallistrt 
hr  schön  und  zeigt  alle  Eigenschaften  des  yon  Deville 
«chriebenen  sechsfach  gechlorten  Toluens.    Diese  YerUtab- 
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gerte  Einwirkung  des  Chlors  auf  Chlorobenzol ,  ▼erglichen 
mit  dem  Verhalten  desselben  gegen  Bichlortoluen  bestätigt 
demnach  ebenfalls  die  Identität  beider  Substanzen.  Da- 
gegen hat  Naqiiet  ziemlich  starke  Verschiedenheiten  zwi- 
schen beiden  gefimden,  und  auf  solche  scheint  auch  nadh 
folgender  Versuch  hinzudeuten. 

Ich  habe  schon  lange  beobachtet,  dass  Chlorobenzol  beb 
Erhitzen  in  verschlossenen  Oefössen  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung eine  grosse  Menge  Bittermandelöl  giebt,  das  normal 
zwischen  180  und  182®  siedet  imd  an  der  Luft  eine  schöne 
Krystallisation  von  Benzoesäure  liefert  Als  ich  nun  Na- 
quet*s  Mittheilung  las,  glaubte  ich,  es  haben  vielleicht  Ir^ 
thümer  bei  meinen  früheren  Versuchen  stattgefunden  und 
wiederholte  sie  desshalb,  kam  aber  zu  den  früheren  Resur 
taten.  Ich  erhielt  als  Hauptproduct  der  Einwirkung  oben- 
erwähnter Substanzen  auf  einander  bei  100®  Bittermandelöl 
welches  zwischen  180  und  184®  fast  ganz  überdestilliiie. 
dann  stieg  das  Thermometer  rasch  und  die  letzte  Portioo 
destillirte  bei  210  —  220®.  Dieses  letzte  Product,  welches 
höchstens  i\f  des  rohen  öligen  Products  ausmacht,  enthält 
Chlor  und  ist  desshalb  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die 
von  Naquet  beschriebene  Substanz. 

Die  zuerst  destillirte  Portion  gab  bei  neuer  RectificatiaB 
genau  zwischen  180  und  182®  siedendes  Bittermandelöl,  d« 
an  der  Luft  in  Benzoesäure  überging,  bei  200^  mit  EaS- 
hydrat  rasch  benzoesaures  Kali,  mit  Ammoniak  Hydrobefif* 
amid  lieferte  und  auch  bei  der  Analyse  die  ZosamiiK» 
Setzung  des  Bittermandelöls  ergab.  Dieselben  Resultate  ef 
hielt  ich,  so  oft  ich  Kali  auf  Chlorobenzol  einwirken  lieA 
das  dabei  fast  ausschliesslich  entstehende  Product  ist  Bat 
zoylhydrür,  ein  Besultat,  das  ganz  verschieden  ist  von  dea 
von  Naquet  erhaltenen  bei  Einwirkung  von  alkoholiaclff 
Kalilösung  auf  Bichlortoluen.  Es  fragt  sich  Vran,  ob  die« 
Verschiedenheiten  von  den  Mengen  der  reagirenden  Sah' 
stanzen  herrühren,  oder  ob  das  Chlorobenzol  etwa  eisig* 
von  seiner  ursprünglichen  Constitution  beibehalten  hat,  ^ 
Folge  dessen  es  so  leicht  in  BenzoylhydrOr  übergeii^ 
ei  mX  naackeii^em  €k«i.\)i^T%toff  zusammengebraclit  wird 
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Als  ich  Chlorobenzol  unter  Wasser  in  einer  offenen 
asche  sich  selbst  überliess,  bildete  sich  eine  schöne  Bay- 
llisation  von  Benzoesäure,  ich  glaubte  desshalb,  es  finde 
fangs  eine  Zersetzung  des  Wassers  und  Bildung  von 
ttermandelöl  statt  und  dieses  gehe  dann  durch  directe 
cydation  in  Benzoesäure  über.  Um  darüber  klar  zu  wer- 
n  erhitzte  ich  Chlorobenzol  mit  Wasser  in  verschlossener 
>hre  während  24—36  Stunden  auf  125  —  135®.  Das  ent- 
tndene  Oel,  leichter  als  Wasser  und  stark  nach  Bitter- 
indelöl  riechend  erwies  sich  nach  Reinigung  mit  Kali- 
ung  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  durch  die  ver- 
liedensten  Reactionen  als  Bittermandelöl.  Es  hat  dess- 
Ib  bei  seiner  Entstehung  folgender  Vorgang  stattgefunden: 
C,4H6Cl2+2.HO  =  2.HCl  +  Ct4H60a. 

Chlorobenzol.  Bittermandelöl. 

Eine  wäsorige  Lösung  von  Kali  giebt  dieselben  Resul- 
:e,  statt  der  Salzsäure  entsteht  natürlich  Chlorkalium, 
ich  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  Alkohol  von  0,80 
3bt  mit  Chlorobenzol  in  verschlossener  Röhre  Salmiak  und 
Alkohol  gelöstes  Bittermandelöl. 
Das  Chlorobenzol  giebt  also  mit  Chlor  eine  Reihe  von 
ibstitutionsproducten,  die  identisch  mit  den  vonDeville 
s  Chlor  und  Toluen  erhaltenen  sind,  und  imter  dem  Ein- 
jss  vieler  sauerstoffhaltiger  Körper  durch  einfache  Doppel- 
rsetzung  Bittermandelöl,  aus  dem  es  entstanden  ist  Diese 
isultate  mit  denen  von  N  a  q  u  e  t  zusammengehalten  schei- 
a  daher  zu  zeigen,  dass  wenn  auch  das  Chlorobenzol  und 
3hlortoluen  sich  in  gewissen  Pimkten  identisch  zeigen,  es 
3h  Reactionen  giebt,  welche  diese  Identität  nicht  absolut 
cbeinen  lassen. 


In  Bezug  auf  diese  Notiz  hat  A.  Naquet  (Compt  rend. 
LVI,  p.  482)  weitere  Mittheilungen  gemacht. 

Das  Bichlortoluen,  dessen  er  sich  zu  seinen  Versuchen 

iiente,  enthielt  einfach  gechlortes  Toluen  und  gab  ausser 

m  Chlorür,  -GgHiiClO,  eine  gewisse  Menge  des  Aethyl- 

nzäthyläthers  Cannizzaro's,  welcher  bei  185**  flüchtig 

Da    nun    die    procentische   Zusanmiensetzung    dieses 


1 


i2ä 
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ÄetBers  Bowle  des  BenzoylLydrfi« 
es  möglich,  dass  der  genanote  Aeti 
nnd  dasBelbe  bei  den  ersten  Versu 
ist.  Als  der  Verf.  die  FlUeeigkeil 
bandelte  erhielt  er  in  der  That  ei 
TOD  Etystallen,  ans  denen  eine  I 
Verden  konnte,  die  den  Gemch  di 
leider  reichte  sie  aber  nicht  znr  A 

Eb  war  also  wie  bei  Cahour« 
alkoholiecher  Ealilösung  auf  Bicb! 
und  ein  chlorirtes  Prodnct  entstand 
Menge.  Um  sich  nnn  zu  überzeng 
erateren  nicht  von  der  Temperatni 
200  Grm.  Bicfalortoluen  mit  einer 
Eali  in  Alkohol  gemischt,  wobei  E 
Temperatur  zu  sinken  schien,  w 
Wasserbad  gebracht  nnd  mit  einen 
so  verbunden,  dass  der  gebildeti 
konnte.  Nach  4 — 5  Stunden  wui 
in  Wasser  aufgenommen,  das  obeni 
stillirt  nnd  mit  concentiirter  Katronl 
dieses  Mal  waren  aber  keine  Kryi 
Menge  entstanden.  Da  in  den  früh 
erhitzt  worden  war,  so  schloss  de 
niedrigeren  Temperatur  das  Bittet 
leicht  bilde.  Alle  Versuche  also  d( 
Bittermandelöl  umzuwandeln,  sei  es 
löenng  oder  durch  SUberoxyd  ga1 
Auch  Beilstein  fand  bei  Einwir 
EalilöBung  auf  Bichlortolnen  keine 

Ob  nun  hiemach  eine  Identitä 
dem  Chlorobenzol  angenommen  wei 
unentschieden.  Er  hat  wie  Cabo 
halten  und  glaubt,  daes  vielleich' 
denen  sie  beide  experimentirten  (C( 
keiten,  Temperatur,  Dauer  des  Ven 
der  verschiedenen  Resultate  sind. 


XV. 
lieber  Chlorobenzol  und  Bichlortoluen. 

Von 

Ang.  Cakoüiri. 

(Compt.  rond.  t.  LVI,  p.  703.) 

Der  2 weck  dieser  Notiz  ist,  nachzuweisen,  dass  zwi- 
blien  dem  Chlorobenzol  und  Bichlortoluen  nur  eine  reine 
ind  einfache  Isomerie  cxistirt  und  keine  wirkliche  Identität, 
ne  man  annehmen  könnte,  wenn  man  ihre  Umwandlung 
n  Bittermandelöl  berücksichtigt,  welche  unter  dem  Einfluss 
'on  rothem  Quecksilberoxyd  eintritt 

ISei  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  auf  Bichlor- 
oluen  erscheint  das  Bittermandelöl  nur  als  Nebenproduct, 
r&hrend  bei  Chlorobenzol  und  Kalilösung  das  Product  von 
Jaquet  mir  in  sehr  geringer  Menge  auftritt.  Während 
emer  bei  130 — 140*^  das  Chlorobenzol  vollständig  durch 
iVasserdampf  in  Bittermandelöl  umgewandelt  wird,  liefert 
Hb  Bichlortoluen  unter  denselben  Umständen  davon  keine 
Spur. 

Diese  leicht  zu  constatirenden  Thatsachen  schliesseü 
eden  Gedanken  an  identische  Constitution  beider  Substan- 
en  aus.  Die  wirkliche  Identität  zweier  Substanzen  sollte 
Q  der  That  nur  angenommen  werden,  wenn  sie  gleiche 
»hysikalische  Eigenschaften  besitzen  und  durch  dieselben 
teagentien  genau  identische  Producte  geben.  Da  aber  iso- 
aere  Körper  unter  dem  Einfluss  energischer  Agentien  fast 
oimer  gleiche  Producte  liefern,  so  muss  man  sich  hüten, 
HB  einer  einzigen  solchen  Reaction  auf  ihre  Identität  2a 
chliessen. 

So  geben  z.  B.  das  Methylsalicylat  und  die  Anissäure, 
wei  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung 
ber  von  verschiedener  Constitution,  wie  äussere  Eigen- 
cbaften  und  die  Fundam^ntalreactionen  sofort  zeigen,  beide 
Lnisol,  wenn  sie  mit  einer  alkalischen  Base  auf  300^  erhitzt 
rerden. 


lipständigere  Eeagonlion  wii'  Kuli  oJer 
wirken,  so  watidelt  sicli  nur  das  Chlorob 
in  einem  Zustande  grösserer  Bewoglichk 
vollständig  in  Bittermandelöl  um,  aus  den 

Bei  EinvirkuDg  von  Chlor  auf  Bio 
nach  Naquet  ein  Substitutionsproduct  ( 
beobaclitet,  dass  sich  das  Chlorobenzol  g 
und  ein  Product  von  gleicher  Zusammei 

Nur  scheinen  sich  diese  Prodncte 
nähern  als  das  Chlorobenzol  und  BicLloi 
quet's  Verbindung  giebt  mit  alkoholiscl 
zoäsaures  Salz,  und  dasselbe  erhielt  icl 
aus  Chlorobenzol,  wonach  sie  ideatiscb 
Während  aber  dieses  letztere  auch  b< 
Wärme  und  Wasser,  durch  Erhitzen  ii 
Rfihren  auf  140<*,  Benzoesäure  liefert, 
tolaenderivat  nach  Naqaet  unter  den 
keine  Spur  dieser  Sänre.  Es  ist  wahrt 
beabsichtige  diess  nachzuweisen,  daea  ' 
Substitute  des  Chlorobenzols  und  Bichlo 
und  mehr  nähern,  ja  endlieh  identisch  w 
mit  dem  zweifach  gechlorten  Essigsäu 
Ämeisenäther   der  Fall  ist.     Beide  Snbs 
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ei  isomere  Körper  betrachtet  werden,  da  zu  grosse  Ver- 
liedenheiten  in  anderen  Reactionen  vorhanden  sind.  Denn 
nn  auch  das  Bichlortoluen  in  gewissen  Fällen  eine  Nei- 
ng  zeigt,  Verbindungen  aus  der  Benzoesäuregruppe  zu 
den,  so  zeigt  es  doch  in  anderer  Beziehung  eine  Bestän- 
^keit,  welche  man  bei  dem  Chlorobenzol  nie  beobachtet. 

Es  ist  diess  kein  isolirter  Fall.  So  giebt  z.  B.  das  Tri- 
Dmhydrin,  CsHsBra,  welches  Berthelot  durch  Einwirkung 
Q  Bromphosphor  auf  Glycerin  erhielt  unter  dem  Einfluss 
n  Kalihydrat  oder  Silberoxyd  mit  der  grössten  Leichtig- 
it  wieder  Glycerin,  und  ebenso  verhält  sich  das  Tribrom- 
yl,  welches  Würtz  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Jodallyl 
aielt,  dagegen  liefert  das  mit  beiden  Bromverbindungen 
»mere  bromirte  Propylenbromür,  erhalten  durch  successive 
nwirkung  von  Brom,  Kali  und  abermals  Brom  auf  Pro- 
len  keine  Spur  Glycerin. 

Nun  stammt  aber  das  Tribromhydrin  direct  vom  Gly- 
rin  ab  und  ebenso  das  Tribromallyl ,  nur  in  weiterer  Li- 
e,  daher  ihre  Neigung  durch  chemische  Kräfte  in  die 
uttersubstanz  tiberzugehen,  während  die  Erzeugung  des 
•omirten  Propylenbromürs  weder  in  einer  rahen,  noch  in 
Der  fernen  Beziehung  zum  Glycerin  steht 

Wenn  zwei  Körper,  welche  gleiche  procentische  Zu- 
mmensetzung,  gleiches  Aequivalent,  gleiche  mechanische 
t*uppirung  und  oflfenbar  identische  physikalische  Egen- 
haften  besitzen,  auf  zwei  bestimmt  verschiedene  Arten 
standen  sind,  so  scheinen  sie  in  allen  Umwandlungen 
1  wenn  keine  Dislocation  des  Moleküls  eintritt,  etwas  zu 
halten,  welches  an  ihren  Urspnmg  erinnert,  und  welches 
Jci  in  ihren  Derivaten  wiederfindet.  So  zeigen  die  Ver- 
tiungen,  welche  unter  dem  Einfluss  von  Naturkräften 
standen  sind,  sehr  wesentliche  Verschiedenheiten  von 
^n  Isomeren,  welche  unter  dem  Einfluss  höherer  Tem- 
"^turen  und  energischer  Reagentien   gebildet  wurden*). 


*)  Wenn  wir  2  Reihen  Ton  Alkoholen  annehmen,  die  einen  durch 
^rung  entstanden,  wie  der  gewöhnliche  Alkohol  und  seine  höheren 
belogen,  die  anderen  durch  trockne  Destillation  gewisser  orga- 
^ber  Stoffe,  wie  der  Hoizgeist  und  der  Caprylaikohoi  von  Boui«^ 
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ScUiflB^licli  eej  hqgIl  beinerkl 
erhalten  aug  PhoBphorcbloiid  und  < 
Art  des  ChlorobeDzols  zurücfcgef 
«IkohoUsclie  Kalilöeung  oder  dar 
»chloBBenen  Gei^tsaen  bei  140 — 16< 

Dieses  Mittel  von  einer  chlor 
Bprechende  sauerBtoffhaltJge  Ubei 
eB  allgemein  anwendbar  ist,  unter 
iotereBsante  Reactionen  liefern. 


XVI. 

Notize 


1)  Neoes  Doppelsalz  4er  nnf 

Wenn  nach  A.  Peltser  (A 
CXXVI,  351}  daB  durch  VenniB 
saurem  Natron  und  Kupfervitriol  ■ 
Ammoniak  gelöst  wird,  so  seh 
dunkelblaue  glänzende  Nadeln  dei 
Uan  erhält  dasselbe  auch  als  vi 
eine  mit  Ammoniak  übersättigte 
eine  mit  unterschwefligsaurem  Na 
vitriollöemig  zu  gleichen  Raumtl 
werden. 


■o  ist  es  sebr  wahrBchefnlicb,  dass  man 
sweier  laomeror  Froducte  beider  Reibe 
nlcbt  identische  Derivate  wird  erholte 
sehr  interessant  za  untersucbeu,  ob  dci 
ger  Flüssigbeiten  erhaltene  Alkohol  t< 
Alkobol  ist,  der  durch  Veielnigniig  voi 
KobUnivasaeTstoffeaUteht,  wie  man  ihn 
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Das  trockne  Salz  riecht  beim  Reiben  nach  Ammoniak, 
verliert  bei  100°  nur  0,305  p.C,  giebt  weiter  erhitzt  ein 
weisses  Sublimat  (mit  den  Eigenschaften  des  Sulfitammons) 
und  hinterläsBt  Schwefelkupfer,  Katronsulfat  und  etwas 
nnterschwefligsaures  (?)  Natron.  In  Wasser  löst  sich  das 
Salz  nicht,  sondern  zersetzt  sich  damit:  im  Kochen  ent- 
weicht Anunoniak,  es  fallt  zuerst  ein  weisses  Pulver,  dann 
Schwefelkupfer  und  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  fast  völlig. 
Kalte  Salzsäure  löst  aUmählich  das  Salz  und  scheidet  dafür 
ein  anderes  weisses  aus,  dabei  färbt  sich  die  Lösung  erst 
grün,  hierauf  braun  (Schwefelkupfer).  Das  weisse  Salz  ver- 

hält  sich  wie  Rammelsberg's  Doppelsalz  Nas-GuH^Ha. 

Essigsäure  löst  das  Salz,  ohne  dass  (im  Dunkeln) 
schweflige  Säure  entweicht,  mit  gelblichgrüner  Farbe  und 
aus  dieser  Lösung  wird  durch  Weingeist  anfangs  ein  weisses, 
dann  ein  canariengelbes  ammoniakfreies  Salz  gefällt,  welches 
nur  Kupferoxydul,  kein  Kupferoxyd  enthält,  sich  in  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löst  und  dann  mit  Schwefelamnwn  kerne 
Fallung  erleidet,  denn  der  im  Beginn  entstehende  rothbraune 
Niederschlag  löst  sich  im  Schwefelammon  mit  braungelber 
Farbe  wieder  auf.  Auch  die  mit  Ammoniak  übersättigte 
Lösung  des  ursprünglichen  Salzes  zeigt  gegen  Schwefel- 
ammon dasselbe  Verhalten.  Die  vom  canariengelben  Salz 
getrennte  weingeistige  Flüssigkeit  enthält  keine  unter- 
schweflige  Säure  mehr,  sondern  Schwefelsäure,  Natron, 
Kupferoxyd,  Ammoniak. 

Mit  Kalilauge  erhitzt  scheidet  das  Salz  Kupferoxydul 
und  Kupferoxyd  ab  und  Ammoniak  entweicht 

Die  Analyse,  in  welcher  die  unterschweflige  Säure  durch 
Oxydation  mit  cblorsaurem  Kali  bestimmt  wurde  und  eine 
Trennung  des  Kupferoxyduls  vom  Oxyd  nicht  gelingen 
wollte,  lieferte  Zahlen,  welche  unter  der  Voraussetzung, 
iass  das  Oxydul  und  Oxyd  zu  gleichen  Aequivalenten  an- 
wesend sind,  mit  der  Formel  2.Na-S  +  4u-§  +  (3u5  +  2.NH| 
niemlich  gut  übereinstimmen. 

Die  procentige  Zusammensetzung  ist: 


Der  VerluBt  in  beideo  Analyeec  als  i 
Säure  angenommen  (da  in  beiden  etn'as  Scbv 
blieb)  und  zu  der  für  -^  erhaltenen  Zahl  hii 
die  nebenetchcnden  Zahlen  47,28  *  und  48,0^ 


2)  lieber  Hofmanos  ReacUon  auf  I 

Die  von  L.  Hofmann  angeführte  Rcac 
Cheni.  u.  Pharm.  CXXV,  121),  vermöge  d 
kleine  Mengen  Phosphor  (als  aolcher)  daran  e 
sollen,  dafiB  die  denselben  enthaltende  Flüssig! 
lVl:uiimonium  eingedampft  und  der  Rücksta 
chlorid  befeuchtet  eine  vorübergehende  vi* 
annimmt,  haben  Dr.  Huppert  (Ann.  d.  Cbcn: 
und  J.  Specht  (ibid.  p,  373)  genau  geprüft 
fragliche  Färbung  beKlätigt  gefunden,  aber  ai 
keine  Spur  von  Phosphor  in  der  tmterBiich 
vorhanden  war. 

[Die  beiden  Experimentatoren  entKall 
AeusBcning  über  die  Ursache  der  violetten 
scheint  sie  sehr  nahe  zu  liegen.  Es  wird 
dem  Schwcfelammon  entstandene  unterechw 
moniak  sein,  welches  wie  bekannt  die  Eisen 
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XVII. 

Die  Verbrennungsproducte  der  Schiesswolle 

und  des  Schiesspulvers. 

Von 

Lndwig  Y.  Karolyi. 

(Im  Auszuge  aus  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Acad.  d.  Wissensch.  zu 

Wien.    Jan.  u.  Febr.  1863.) 

Die  nach  der  Methode  des  Herrn  General -Majors 
Freiherm  von  Lenk  in  Hirtenberg  bei  Wiener -Neustadt 
fabricirte  SchiesswoUe  ist  seit  mehreren  Jahren  in  der  K.  EL 
Genietruppe  als  Sprengpräparat  eingeiufhrt,  und  obwohl 
ihrer  Anwendung  zu  Geschützladungen  noch  Schwierig- 
keiten entgegentreten,  wird  sie  auch  von  der  K.  K.  Artillerie 
BU  Füllung  der  Hohlprojectile  gebraucht 

Namentlich  die  erstere  Verwendungsart  veranlasste  das 
KL  K.  Genie-Comit6,  dem  der  Verf.  zugetheilt  ist,  Unter- 
sachungen  über  die  Verbrennungsproducte  der  SchiesswoUe 
anstellen  zu  lassen.  Im  Laufe  der  Untersuchungen  schien 
60  gerathen,  das  dabei  befolgte  Verfahren  auch  auf  das 
Schiesspulver  anzuwenden. 

I.     Analyse  der  Verbrennungsproducte  der  Schieiswolle. 

Das  rasche  Abbrennen  der  SchiesswoUe  und  die  damit 
verbundene  brisante  Wirkung  verhinderte  mich  zur  Erzeu- 
gang  ihrer  Verbrennungsproducte  Prof.  Bunsen's  vor- 
treffliche Methode*),  zum  Verbrennen  des  Schiesspulvers 
behufs  der  Analyse  der  Verbrennungsproducte,  zu  benutzen. 
Ich  musste  vielmehr  daran  denken,  die  Verbrennimg  im 
luftleeren  Räume  vorzunehmen  imd  habe  zu  diesem  Ende 
ein  Eudiometer  von  nahezu  1  Meter  Länge  verwendet, 
welches  zum  Unterschiede  von  den  gewöhnlichen  Eudio- 
xnetem  am  obem  Ende  statt  mit  zwei  Platindrähten  ver- 
sehen zu  sein,  von  einem  ganzen,  sehr  dünnen  Platindraht 


♦)  Po  gg.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chera.  ClI,  325.  Dies  Journ.  LXXV^ltV. 
Jpuro.  t  prakt.  Cbemi«.   2(7.  $.  ^ 
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durchzogen  war.  An  diesem  Draht  wurden  ungefah 
20  Millignn.  Schiesswolle  befestigt,  das  Rohr  mit 
Silber  gefüllt,  die  Luft  möglichst  gut  daraus  entfe 
durch  Aufstellen  in  der  Quecksilberwanne  ein  leere 
erzeugt  Mit  Hülfe  einer  galvanischen  Batterie  kon 
Draht  zum  Glühen,  somit  die  Schiesswolle  zur  £i 
gebracht  werden,  worauf  alle  eudiometrischen  Opei 
in  dem  Rohre  ausgeführt  wurden,  nachdem  ein  Vor 
ei^eben  hatte,  dass  das  auf  diese  Weise  erzeugte  ( 
Stickstoff,  Stickoxydgas,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  < 
gas  und  Wasserdaxnpf  bestand. 

Vol.  Druck.  Temp.  i 

Anfangsvolumen  374,53  0,1186  12« 

Im  Dampfapparat  415,83  0,1768  95 

Nach  Absorption  des  NOj  361,80  0,1078  11,2 

der  CO2  328,06  0,0850  10,5 

„      Zusatz  von  Lult  481,25  0,2372  12,3  1' 

„     Sauerstoff  497,56  0,2510  12,5  1 

„      der  Explosion  466,21  0,2212  11,2    1 

„      Absorption  der  CO2  430,57  0,1855  10,4    : 

„      Zusatz  von  H  477,25  0,2301  11,7  IC 

„      der  Explosion  443,38  0,1983  12,6   8 

Aus  den  Absorptionen  ergiebt  sich  der  Gehalt  an 
oxydgas  und  Kohlensäure,  aus  der  Volumsvermehrai 
Dampfapparat  der  Gehalt  an  Wasser;  aus  dem  Vol 
76,97,  welches  nach  Entfernung  der  aus  den  brenn 
Gasen  entstandenen  Kohlensäure  zurückbleibt,  erhält 
nach  Abzug  des  unverbrannten  Sauerstoffs  und  des  mi 
atmosphärischen  Luft  zugesetzten  Stickstoffs,  die  D 
des  Stickstoffs,  während  die  brennbaren  Gase  n^h 
Formeln  inBunsen*s  gasometrischen  Methoden  bere« 
werden. 

Auf  100  enthält  daher  das  Schiesswollgas: 

dem  Volumen    dem  Gewichte 
nach :  nach : 

Kohlenoxyd 
Kohlensäure 
Grubengas 
Stickoxydgas 
Stickstoff 
Kohle 
YTasser         


28,55 

28,93 

19,11 

30,43 

11.17 

6,47 

s       8,83 

9,59 

8,56 

S,7I 

1,85 

1,60 

21,93 

14;28 

u.  des  Scbiesspulvers. 
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i  zur  Analyse  verwendete  SchiesswoUe  hatte  die 
hnittlicbe  Zusammensetzung  Ca^HnNsOfg,  worauß 
:;h  Abzug  der  Resultate  der  Gasanalyse  der  ausge- 
le  und  hier  hinzugerechnete  Kohlenstoff  ergiebt 
;se  einfache  und  scheinbar  tadellose  Methode  hat 
derholt  gezeigt,  dass  bei  Anwendung  eines  etwas 
;n  Quantums  Schicsswolle  unter  sonst  gleichen  Um- 
,  wenn  also  verhältnissmässig  ein  grösserer  Druck 
brennung  entgegengesetzt  wird,  das  Mengenverhttlt- 
•  Verbrennungsproducte  sich  ändert,  und  zwar  ver- 
sieh das  Quantum  Stickoxydgas  in  dem  Maasse  als 
r  Druck  vermehrt  £s  scheint  somit  die  Desoxy- 
ier  Stickstoffverbindung  während  der  Verbrennung 
rollständiger  vor  sich  zu  geben,  je  grösser  die  Ar- 
welche  die  SchiesswoUe  während  ihrer  Verbrennung 
chten  hat. 

tser  Umstand  führte  mich  auf  den  Gedanken,  der 
volle  während  der  Verbrennung  einen  bestimm- 
zwar  so  geregelten  Widerstand  entgegenzusetzen, 
gerade  in  dem  Momente  weicht,  wo  die  ihn  be- 
ie  SchiesswoUe  vollständig  abgebrannt  ist,  ich  ver- 
desshalb  in  einer  luftleer  gepumpten  60pftindigen 
ein  mit  SchiesswoUe  gefuUtes  Gefäss,  welches  den 
i  Widerstand  bietet, 
galvanischer  Zündung 
rengen  zu  bringen, 
las  Bohrloch  der  Bombe 
h  ein  starker  eiserner 
einschrauben,  welcher 
fe  guter  Belederung  e 
•tdichte  Verschliessen 
iibe  gestattet.  Dieser 
enkopf  ist  bei  b  mit 
kurzen ,  durch  einen 
erschliessbaren  Rohre 
1,  durch  welchen  das 
5  Vacuum  während 
•neren  Operation  er- 
^rd.     Bei  d'  geht  ein  Kupferdraht  mittelst  Guttor 
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percha  iBoÜrt  durch  den  Kopf; 
kleiner  Haken;  an  diesem,  wie 
drabt  werden  die  mit  SchieBEWolli 
sprengen  bestimmten  GeßUee  mit 
gehängt,  welche  die  Entzündui 
Bei  dem  Vereuche  wird  die  Bon 
Hahn  verBchloEsen  und  durch 
Smee'echen  Batterie  von  sechs 
Schiesswoltgeßlss  eingesetzte  Fla 
bracht  und  derart  das  OelUas  gei 
zusehen,  dase  man  es  auf  diese 
hat  die  SchiesswoUe  unter  verecl 
verbrennen,  als  auch  die  entsteh 
von  atmosphärischer  Luft  zu  erh. 
Die  WiderstandBfiihigkeit  dei 
tig  getroffen  sein  und  ihr  Ranmi 
werden,  dass  das  nach  der  Exp 
der  Bombe  j  Atmoephäre  Ueher 
der  weiteren  Untersuchung  in 
werden  zu  können. 

Die  Explosionsgci^se  waren 
Ende  verschlossene  Hohlcy linder, 
Ende  durch  einen  Kopf  luftdicht ' 
ten,  in  welchen  die  Vorrichtung  s 
angebracht  war.  Zu  diesem  Zwec 
Aushöhlung  versehen,  in  welche: 
einerseits  an  dem  direct,  anderse 
den  Kopf  gehenden  Kupferdraht  b 
drahte  sind  ausserhalb  des  Deckt 
welche  zur  Befestigung  des  Cylinc 
des  Bomben  verschlusses  bcziehuu 
Strondeitung  dienen. 

Das  Gewicht  der  Schiesswolle 
die  luftleere  Bombe  von  5216  C.C 
deutet,  mit  einer  hinreichenden  i 
habe  ich  empirisch  bestimmt  un 
Da  10  Grm.  Wolle,  etwas  comprim 
Ce&Um.  Läng«  ijLud  2  Ceatim.  Dui 
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waren  Uermit  die  inneren  Abmessungen  der  Cylinder  be- 
itimmt  Die  Wanddicke  der  Cylinder  ergab  sich  ebenfalls 
Inrch  empirische  Versuche,  aus  welchen  folgte»  das  gerade 
>ei  8  Millim.  Wanddicke  die  Cylinder  ohne  Feuererscheinung 
sersprangen»  also  der  gemachten  Bedingung  gemäss  auch 
lie  Schiesswolle  in  dem  Momente  abgebrannt  war,  wo  der 
Zylinder  zersprang.  Eines  eigenthümlichen  Umstandes  muss 
ch  bei  dieser  Gelegenheit  erwähnen,  der  mir  bei  Bestim- 
oniig  der  Wanddicke  der  Cylinder  auffiel  und  der  zur 
Üharakteristik  der  Schiesswolle  beitragen  dürfte.  Ich  habe 
ftmlich  zur  genannten  Untersuchung  der  Reihe  nach  Cy- 
iider  yon  4,  6  und  8  Mm.  Wanddicke  mit  SchiesswoUe 
:efQllt  und  in  einer  Grube  gesprengt.  Obgleich  die  Cylin- 
er  von  4  und  6  Mm.  verhältnissmässigeine  grössere  Schiess- 
rolladimg  enthielten,  waren  deren  Spengstücke  doch  be- 
eutend  grösser  als  jene  der  Cylinder  von  8  Mm.  Wand- 
tärke.  Erstere  wurden  oft  nur  der  Länge  nach  gespalten, 
ir  Deckel  und  Boden  blieb  unversehrt,  während  die  Spreng- 
tücke der  Cylinder  von  8  Mm.  Wanddicke  kaum  grösser 
''aren  als  Haselnüsse. 

Statt  der  eben  beschriebenen  Sprenggefässe  konnte 
lan  eben  so  gut  und  vielleicht  entsprechender  den  chemi- 
2hen  Laboratorien  solche  aus  Glas  herstellen. 

Man  nimmt  sehr  starkwandige  Glasröhren  und  kittet 
D  beiden  Enden  luftdicht  Korke  ein,  nachdem  man  einen 
erselben  mit  der  galvanischen  Zuleitung  und  dem  Platin- 
rähtchen  versehen  hat.  Die  Länge  der  Gefässe  und  deren 
Vanddicke  kann  sodann  der  Gasmenge  und  dem  gewünsch- 
Mtt  Widerstand  entsprechend  geregelt  werden. 

Die  qualitative  Analyse  der  unter  den  oben  beschrie- 
lencn  Umständen  erhaltenen  Verbrennimgsproducte  der 
ksliiesswolle  ergab:  Kohlcnoxyd,  Kohlensäure,  Stickstoff, 
Vasßerstoff,  Grubengas  und  eine  Spur  einer  schwefelhalti- 
;en  Qasart,  wahrscheinlich  eine  Schwefelkohlenstoffverbin- 
lOng,  welche  ihrer  geringen  Menge  wegen  der  Analyse  ent- 
;mg  und  nur  durch  den  Geruch  wahrgenommen  werden 
Lonnte.  Diese  rührt  vermuthlich  von  der  der  Schiesswolle 
nhaftenden  Spur  von  Schwefelsäure  her,  welche  eutwedoc 


i 

t 

Stickstoff  13.67 

KüLIfiistoff  l,B2 

Wasscrdampf     !5,3.i 

100,UO  f 

Wie  erwähnt,  Tyurdeii  die  Sptenggel 
SchiesawoUe  gefüllt,  welche  um  Gasquant 
bei  0"  und  1  M.  Dnick  lieferten.  Der  ] 
ist  nSmlich  bei  16»  und  0,7382  M.  Druc 
bis  zo  diesem  Druck  auBströmende  Gaeni 
C.C,  folglich  gaben  10  Grui.  Schiesswolle 
nnd  0,7382  M.  Dnick.  Berechnet  man  ai 
der  Analyse  das  Gasquantitm,  bo  ergiebt  i 
SchieeswoUe  6764,2  C.C.  Vevbrennimgagai 
der  wirklichen  Messung  genügend  iiberei 

Vergleicht  man  die  Kesultate  der 
Analyse  mit  jenen  der  obigen  in  d^ 
Leere  vorgenommenen,  so  ergiebt  sich: 

1)  Daaa  die  Yerbrennungsgase  in  bei 
bar  sind. 

2)  Dass  die  im  luftleeren  Raum  en 
bedeutende  Menge  Stickoxydgas  enthalte 
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t,  wo  sie  den  ihr  gesetzten  Widerstand  zu  beseitigen  be- 
nnt. 

Beide    Thatsachen    haben    bei    der    Verwendung    der 
ihiesswolle    zu    Sprengwirkungen   eine   praktische  Bedeu- 

ng. 


Analyse  der  Verbrennnngsprodncte  des   Schiesspulvers. 

Da  die  Verbrennung  der  Schiesswolle  unter  umständen, 
ie  sie  bei  Minen  vorkommen,  von  so  verschiedenem  Ein- 
iss  auf  die  Verbrennungsproducte  derselben  ist,  war  zu 
itersuchen,  wie  sich  das  Schiesspulver  unter  solchen  Um- 
inden  benimmt.  Leider  konnte  ich,  da  meine  Unter- 
chungen  militärischen  Zwecken  gewidmet  waren,  nur  das 
terreichische  Gewehr-  und  Geschützpulver  analysiren  und 
mit  kann  man  nur  einen  oberflächlichen  Vergleich  mit 
n  Resultaten  von  B  u  n  s  e  n  anstellen,  welche  sich  auf  frei 
abrennendes  Jagdpulver  beziehen. 

Das  Verbrennen  des  Schiesspulvers  geschah  in  der 
ftleer  gepumpten  Bombe,  wie  das  Verbrennen  der 
jhiesswolle,  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  gerin- 
»ren  Wirkung  des  Pulvers  und  um  ein  gleich  grosses 
uantum  Gas  zu  erhalten,  der  Ladungsraum  der  Spreng- 
3fässe  grösser,  hingegen  die  Wanddicke  derselben  kleiner 
in  musste  als  bei  den  Sprenggefässen  der  SchiesswoUe. 
ie  Aushöhlung  des  Deckels  wurde  mit  Mehlpulver  an- 
sfüllt. 

Die  Zusammensetzung  der   zur  Untersuchung  verwen 
eten  zwei  Pulversorten  war: 

Geschützpulver. 

Salpetersaures  Kali  73,78 
Schwefel  n,80 

Kohlenstoff  10,88 

Wasserstoff  0 


0,88^ 


Sauerstoff  1,82  f^^*^® 

Asche  0,31  j 

100,00 
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Gewehrpulver. 

Salpctersaures  Kali  77,15 
Schwefel  8,63 

Kohlenstoff  11,78^ 

Wasserstoff  0,<2 1  it-^vi-. 

Sauerstoff  1J9  p®"®' 

Asche  0.28  j 

100,00 

Während  das  von  Bunsen  und  Schischkoff  irnter- 
suchte  Jagdpulver  zusammengesetzt  war  aus: 

Salpetersaurem  Kali  78,99 
Schwefel  9,84 

Kohlenstoff  7,69  \ 

Wasserstoff  0,41  lir-.KU 

Sauerstoff  3,07  ^^o***«- 

Asche  0,00  j 

lOÖ.OÖ' 

Zur  qualitativen  Analyse  der  Verbrennungsprodncte 
wurden  zwei  Cylinder  mit  den  zwei  Pulvergattungen  g^ 
füllt,  luftdicht  verschlossen  und  nach  einander  in  der  hA- 
leeren  Bombe  zur  Explosion  gebracht 

Für  beide  Pulvergattungen  ergab  sich  an  festem  Bei- 
stand :  1)  schwefelsaures  Kali,  2)  kohlensaures  Kali,  3)  Tmiff* 
schwefligsaures  Kali,  4)  anderthalb-kohlensaures  AmmoniA 
5)  Schwefel,  6)  Kohle,  7)  Schwefelkalium ;  Letzteres  «igte 
sich  in  dem  Gewehrpulver  nur  in  äusserst  geringen  Spiii«i 

Die  gasförmigen  Verbrennungsproducte  bestanden  «■• 
1)  Stickstoff,  2)  Kohlensäure,  3)  Kohlenoxyd,  4)  Wassentot 
ö)  Schwefelwasserstoff,  6)  Grubengas  und  einer  sehr  geri»* 
gen  Menge  einer  Schwefelkohlenstoffverbindung,  welck 
durch  den  Geruch  deutlich  als  die  bei  den  SchiesswoUgu* 
bereits  erwähnte  Verbindung  zu  erkennen  war.  Der  g»» 
Gascomplex  ist  farblos  und  mit  keinerlei  Rauch  oder  Danf> 
erfüllt 

a)  Geschüizpulver, 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Verbrennung^i^ 
ducte  wurden  36,8366  Grm.  verwendet 

Das  in  3  Absorptionsröhren  eingeleitete  Gas  bflttIK 
75,3  C.C.  doA  QAVA  ^^T  ^^mb^  bis  zum  ftoaserea  Lvftdnek 
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isströmende  Gas  betrog  ö480,7  C.C.  bei  16«  C.  und  0,749 
.  Druck,  die  Bombe  fasst  unter  diesen  Umständen 
>16  C.C,  daher  lieferte  obiges  Pulverquantum  7621,9  C.C. 
as  bei  0®  und  1  M.  Druck. 

Die  Zusammensetzung  des  Qasgemenges  war: 


42,74  Vol. 
0.86     „ 

10,19    „ 
2,70    „ 
5.93    „ 

37,58    „ 

Kohlensäure, 

Schwefelwasserstoff, 

Koblenoxyd, 

Grubengas, 

Wasserstoff, 

Stickstoff. 

00,0 

Zur  Bestimmung  der  festen  Rückstände  wurden  die- 
Iben,  nach  Entfernung  des  Pulvergases,  in  der  Bombe 
it  heissem  Wasser  aufgenommen  imd  durch  den  am  Boden 
(rselben  befindlichen  Hahn  abgelassen  und  rasch  filtrirt 
ie  Resultate  der  Analyse  habe  ich  in  folgender  Weise 
iwonnen. 

1)  Schwefelkalium.  Die  gesammte  filtrirte  Flüssigkeit 
arde  in  drei  grossen  Kochflaschen  mit  gut  ausgeglühtem 
apferoxyd  einige  Tage  behandelt,  hierauf  abfiltrirt  und 
r  Rückstand  in  rauchender  Salpetersäure  gelöst  Mit 
Ipetersaurem  Baryt  versetzt  gab  es  0,1015  Grm.  schwefel- 
tiren  Baryt,  was  0,0478  Grm.  Schwefelkalium  in  dem 
ickstand  von  36,8366  Grm.  Pulver  entspricht. 

Die  vom  Kupferoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  zum 
jhufe  weiterer  Untersuchung  auf  6  Liter  ergänzt  worden. 

2)  Kohlensäure,  1  Liter  dieser  Flüssigkeit,  mit  salpcter- 
orem  Silberoxyd  versetzt,  gab  einen  Niederschlag,  hoste- 
nd aus  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Schwefelsilber.  Mit 
nmoniak  behandelt  löste  sich  das  kohlensaure  Silberoxyd, 
irde  durch  ein  genau  gewogenes  Filter  vom  Schwefelsilber 
filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  mittelst  Chlorwassersto£Fsäure 
I  Chlorsilber  gefllllt  Das  Gewicht  des  letajjteren  betrag 
)475  Grm.,  was  0,4687  Grm.  gebundener  Kohlensäure  entr 
rieht;  also  kommen  der  ganzen  Menge  des  Rückstandes 
(126  Grm.  gebundener  Kohlensäure  zu. 

Zur  Controle  ist  die  Kohlensäure  mit  Manganchlorür 
stimmt  worden,  indem  1  Liter  der  Flüssigkeit  mit  einer 
toung  von  zuvor  geschmolzenem  Manganchlorür  versetst^ 
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kohlensaures  Manganpxydid  als  unlöslichen  NiedencUag 
f&llte,  welcher  in  einem  Kohlensäureapparat  nach  dem  Ver- 
treiben der  Kohlensäure  und  wiederholtem  Erwärmen  bis 
zum  Kochen  einen  Gewichtverlust  von  0,4722  Grm.  an  ent- 
wichener Kohlensäure  ergab,  entsprechend  dem  ge8ammtt*c 
Rückstand  2,8337  Grm.  gebundener  Kohlensäure. 

3)  Untei  schwefligsaures  Kali.  Das  sub  2  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesammelte  Schwefelsilber  wog  nach  dec: 
Trocknen  bei  120<*  0,2262  Grm.,  welche  0,1733  unter- 
schwefligsaurem  Kali  entsprechen,  der  ganze  Pulverrüct 
stand  enthielt  daher  1,0400  unterschwefligsaures  Kali. 

Die  Bestimmung  des  unterschwefligsauren  Kali  wm'de 
auch  nach  Bunsen's  Angabe  mittelst  Titrirung  gemadii 
wozu  1  Liter  Lösung  mit  Essigsäure  schwach  angesäaen 
imd  mit  Stärke  versetzt  bis  zur  blauen  Färbung,  mit  einer 
JodlÖBung  von  bestimmtem  Gehalt  titrirt  wurde.  1  Liter 
erforderte  22,57  C.C.  Jodlösung,   folglich  enthielt  nach  der 

Formel:   s  =  a-^-^-^^t,  worin  r  =  22,57,   a  =  0,00517. 

dieses  Liter  0,1746  Grm.  unterschwefligsaures  Kali,  und  der 
gesammte  Rückstand  1,0476  Grm.  dieses  Salzes. 

4)  Änderthalh'kohlensaures  ÄmtnoHiak.  Nach  der  voo 
Bunsen  angedeuteten  Methode  wurde  ^  Liter  der  Flüssig- 
keit mit  Aetzkali  gekocht,  das  Destillat  in  eine  SaU8anI^ 
lösung  von  bestimmtem  Gehalt  geleitet  und  die  hierbei  niclit 
zu  Chlorammonium  umgewandelte  Salzsäure  mit  einer  ti- 
trirten  Ammoniaklösung  bestimmt. 

Ich  fand  a  =  0,04853  die  Menge  der  angewandten 
Salzsäure,  t  =  19,87  die  Anzahl  Bürettengrade  einer  Am- 
moniakflüssigkeit,  welche  in  der  angewandten  Salzsäure 
gleiches  Volumen  Salzsäure  mit  /'  =  41,30  Bürettengnden 
sättigte.    Bei  Anwendung  der  Formel: 

_  2(yH40)3.COa  a(t'—t) 
^  ~        2.HC1  r 

£And  ich  das  in  einem  ^  Liter  der  ursprünglichen  FlQsaigkcit 
enthaltene  anderthalbkohlensaure  Ammoniak  0,041275  Gm 

Somit  entsprechen  dem  ganzen  Qnantom  des  ang«- 
wandten  Geschützpulvera  0,9908  Orm.  anderthalb -kohkr 


5)  Kohlensaures  Kali.  Zieht  man  die  dem  anderthalb- 
)lilensauren  Ammoniak  entsprechende  Menge  Kohlensäure 
=  0,5541  Grra.  von  der  sub  3  gefundenen  Gesammtmenge 
-  2,8337  Grm.  ab,  so  bleibt  die  dem  kohlensauren  Kali 
itsprechende  Menge  =  2,27^6  Grm.  Es  enthält  somit 
^r  Rückstand  des  ganzen  Pulvers  7,1498  Grm.  kohlen- 
ures  Kali. 

6)  Schwefelsaures  Kali.  1  Liter  der  Flüssigkeit  mit 
blorbaryum  versetzt  gab  3,0244  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
as  2,2683  Grm.  schwefelsauren  Kali  für  1  Liter  Flüssigkeit 
k1  13,6100  Grm.  für  den  ganzen  Rückstand  entspricht 

7)  KaU.  Zur  Bestimmung  der  Gesammtmenge  des  in 
3n  verschiedenen  Salzen  enthaltenen  Kali  wurde  1  Liter 
it  Schwefelsäure  vorsichtig  zur  Trockne  eingedampft  und 

der  Platinschale  heftig  geglüht.  Es  enthielt  letztere 
8466  Grm.  schwefelsaures  Kali,  entsprechend  2,0786  Grm. 
ali.  100  Grm.  Geschützpulver  enthalten  somit  33,85  Grm. 
ali,  was  dem  Resultat  der  Analyse  über  die  Zusammen- 
tzung  des  Geschützpulvers  sehr  nahe  steht. 

Nachdem    durch    directe  Beobachtung    gefunden    war, 

ISS  36,8366  Grm.  Geschützpulver  7621,9  C.C.  Gas  liefern, 

lässt  sich   dem  entsprechend   die  Zusammensetzung  der 

^rbrennungsproducte  dieses  Pulvers,  wie  folgt,  zusammen- 

jllen : 


Schwefelsaures  Kali 

13,61 

Kohlensaures  Kali 

7,14 

ünterschwefligsaures  Kali 

1,04 

Schwefelkalium 

0,04 

Kohle 

0,94 

Schwefel 

1,73 

Anderthalb-kohlenßaures  Ammoniak    0,99 

Stickstoff  3,60 

Kohlensäure  6,40 

Kohlenoxyd  0,97 

Wasserstoff  0,04 

Schwefelwasserstoff  0,10 

Grubengas  0,15 

Verlust  0^7 

bei    Schwefel    und  Kohle    aus    dem  Abgang    berechnet 
rden. 
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()  Gewehrpulver. 

Zur  Verbrennung  sind  34,153  Gnn.  Gewehrpulvcx 
wendet  worden. 

Die  gasförmigen  Verbrennungsproducte  bestanden 

Kohlensäure  39,22 

Schwefelwasserstoff  9,53 

Brennbare  Gase  und  N  40,46 


80,21 

Letztere  gaben: 

Kohlenoxyd  =  3,95,  Grubengas      =     2,29 
Wasserstoff  =  5,24  und  Stickstoff  =  26,88 

Somit  enthielt  das  Gewehrpulvergas  in  100  Volui 

Kohlensäure  48,90 

Schwefelwasserstoff   0,67 
Kohlenoxyd  5,18 

Grubengas  3,02 

Wasserstoff  6,90 

Stickstoff  35,33 


100,00 

Die  festen  Rückstände  dieses  Pulvers  wurden  wie 
dem  Geschützpulver  aus  der  Bombe  mit  heissem  Wi 
entfernt  und  die  abfliessende  Flüssigkeit  rasch  filtrirt 

Aus  den  Resultaten  der  Analyse  des  Rückstandes, 
wie  aus  jenen  der  Gasanalyse,  da  die  directe  Messung 
gethan  hat,  dass  34,1530  Gnn.  Gewehrpulver  7738  CG. 
entwickeln,  ergaben  sich  die  Verbrennungsproducte  des 
wehrpul vers  wie  folgt: 


Schwefelsaures  Kali 

12,354 

Kohlensaures  Kali 

7.096 

Unter  schwefligsaures  Kali 

0,605 

Kohle 

0.887 

Schwefel 

0.397 

Anderthalb-koblensaures  Ammoniak  0,908 

Stickstoff  3,432 

Kohlensäure  7,442 

Koblenoxyd  0,504 

Wasserstoff  0,047 

Schwefelwasserstoff  0,079 

Grubengas  0,167 

Verlust  0JM7 

34,1» 
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Im  Folgenden  sind  die  erhaltenen  Resultate  der  Ver- 
ennungsproducte  beider  Pulvergattungen  mit  den  von 
insen  bei  der  Analyse  des  Jagdpulvers  erhaltenen  Re- 
taten  zusammengestellt: 

/.  Zusammensetzung. 

Jagdpulver.  Gewehrpulver.  Geschützpulver. 


Salpetersaures  Kall 

78.99 

77.15 

73,78 

Schwefel 

9,84 

8,63 

12,80 

Kohlenstoff    \ 

7,69 

11,78 

10,88 

Wasserstoff  (  p-^ui^ 
Sauerstoff      [  ^^^^^ 

0,41 

0,42 

0,38 

3.07 

1,79 

1,82 

Asche             ; 

0,00 
100,00 

0,28 
100,00 

0,31 

100,00 

//.  Verbrennungsgase  in 

\  Yolumprocenien. 

Jagd  pul  ver. 

Gewehrpulver.  Geschützpulver. 

Stickstoff 

41,12 

33,33 

37,58 

Kohlensäure 

52,67 

48,90 

42,74 

Kolilcnoxyd 

3,88 

5,18 

10,19 

Wasserstoff 

1,21 

6,90 

5,93 

Schwefelwasserstoff 

0,60 

0,67 

0,86 

Sauerstoff 

0,52 

— 

— 

Grubengas 

— 

3,02 

2,70 

100,00  100,00  100,00 

///.  Sämmtliche  Verbrennungsproducte  dem  Gewichte  nach, 

Jagdpulver.  Gewehrpulver.  Geschützpolver. 

Schwefelsaures  Kali  42,27  36J7  36,95 

Kohlensaures  Kali  12,64  20,78  19,40 

Unterschwefligs.  Kali  3,27  1,77  2,85 

Schwefelkalium  2,13  —  0,11 

Schwxfclcyankalium  0,30  —  — 

Salpetersaures  Kali  3,72  —  — 

Kohle  0,73  2,60  2,57 

Schwefel  0,14  1,16  4,69 

I  kohlens.  Ammoniak  2,86  2,66  2,68 

Stickstoff  9,98  10,06  9,77 

Kohlensäure  20,12  21,79  17,39 

Kohlcnoxyd  0,94  1,47  2,64 

Wasserstoff  0,02  0,14  0,11 

Schwefelwasserstoff  0,18  0,23  0,27 

Sauerstoff  0,14  —  — 

Grubengas  —  0,49  0,40 

Verlust  ■"     _   _    _    ^»^® ^»*® 

100,00  100,00~  ~~1 00,00 

Jagd-  Gewehr-         Geschütz- 

pulver, pulver.  pulver. 

tienge  per  Gramm  Pulver      190  CG.      226,59  CG.      206,91  C.C. 

Ein  Vergleich  dieser  Resultate  ergiebt,  dass  im  Wesenir 
ön  die  Verbrennungsproducte  beim  Pulver  von  der  Art 
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wie   ihre   Verbrennung    geschieht,    wenig    abhängig  sind; 
dass   aber   die  Zusammensetzung   des  Pulvers  von  Einfluss 
ist,  mag  schon  daraus   zu  entnehmen  sein,   dass  bei  Bun- 
8en*s  Pulver,  welches  viel  Salpeter  enthält,   im  Rückstand 
gegen  4  p,C.  Salpeter  wieder  zu  finden  ist,  sowie  anderer- 
seits im  Rückstande  des  Geschützpulvers,  welches  wenig« 
Salpeter    enthält,    nahe    7  p.C.   Schwefel    iind    Kolüe   nn- 
vcrbrannt  abgeschieden  wurden.    Auffallender  noch  ist  die 
Einwirkung    der   Dosiining    auf   die    gastorniigcn   VerbrcD- 
nungsproducte.    Man  sieht,   dass  dort,   wo  der  reducirendr 
Körper  überwiegend  ist,  auch  die  Verbrennung  des  Kohlec- 
stoflfs  unvollkommener  vor   sich   geht     Während   die  Oa« 
des  Jagdpulvers    nur    3   p.C.  Kohlenoxyd    enthalten,  h*: 
das    Geschützpulvergas   gegen    10  p.C.    dieser    Gasart;  ii 
demselben   Sinne   wächst  auch   die   Quantität   des  Wasser- 
stoffs und   des   Grubengases,   so   dass   das    Goschützpulver 
gegen  20  p.C.  brennbare  Gase  enthält     Es  darf  daher  gar 
nicht  Wunder  nehmen,  dass  man,  wie  der  Versuch  gezeigt 
hat,  die  Gase  des  Geschützpulvers,  wie  jene  der  SchiesswoUe,  wi 
einem  brennenden  Spahn  anzünden  kann. 

Es  dürfte  vielleicht  keiner  Schwierigkeit  unterliegea 
aus  den  Ergebnissen  der  Analyse  den  Weg  zu  einer  ricih 
tigen  Dosinmg  des  Pulvers  anzubahnen,  —  doch  zieht  e» 
die  Praxis  vor  in  dieser  Hinsicht  ihren  eigenen  empirifchea 
Weg  zu  wandeln.  Jedenfalls  mögen  jedoch  diese  Ergtb- 
nisse  als  neuer  Beleg  gelten  fUr  die  Unrichtigkeit  der  ia 
vielen  chemischen  Lehrbüchern  und  beinahe  allen  artillen- 
stischen  Anstalten  verbreiteten  Ansicht:  das  Pulver  xslom 
bei  der  Verbrennung  zu  Schwefclkalium ,  Kohlensänie  oai 
Stickstoff  zerfallen.  Wenn  die  Praxis  keine  anderen  GraoJ' 
zur  Basis  ihrer  Dosirung  besitzt  als  die  Möglichkeit,  dm 
diese  Verbrennungsproducte  entstehen  können,  so  ist  ei  g^ 
wiss  gerechtfertigt  durch  experimentelle  Untersachuo^:^ 
beweisen  zu  wollen,  dass  diese  Verbrennungsproducte  *elte 
unter  den  Verhältnissen,  wie  die  Verbrennung  in  der  IViCf 
geschieht,  niemals  allein  entstehen  können,  ja  dass  Kf*' 
eines  derselben  das  Schwefelkalium  in  vielen  Fälleo  C 
nicht  entsteht. 
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XVIII.     . 

eher  die  Darstellung  der  Soda  aus  KryoÜth 
fid  Chilisalpeter  und  über  einige  andere 
ereitungsmethoden  aus  Kochsalz,  die  von 
3m  gewöhnlich  angewandten  Leblanc'- 
schen  Verfahren  abweichen. 

uszug  aus  Kapport  sur  les  produits  chimiques  industriel  (Class.  II, 
ction  A)  de  Texposition  internationale  de  Londres  1862  par  A.  W. 
Hofmann.    (Moniteur  scientifique  Livrais.  159.  p.  56].) 

Die  Gewinnung  der  Soda  aus  Kryolith  ist  nicht  nur  wegen 
r  Neuheit  des  Kohmaterials  bemerkenswerth,  sondern  auch 
il  man  diess  Verfahren  bereits  in  Dänemark  und  im 
rdlichen  Deutschland  mit  Vortheil  technisch  verwerthet 
•rrn  Spilsbury  ist  die  Sodafabrikation  aus  Kryolith  ftlr 
igland  patentirt,  dort  aber  noch  nicht  zur  Ausführung 
bracht.  Auf  der  Londoner  Ausstellung  befanden  sich 
ihrere  schöne  Proben  einer  Soda  aus  Kryolith,  unter  wel- 
sn  sich  besonders  die  in  der  schönen  Sammlung  aus- 
chneten,  welche  Herr  Fr.  Kunheim  aus  Berlin  und  die 
jiren  Weber  u.  Comp,  aus  Kopenhagen  ausgestellt  hatten. 

Kryolith  ist  ein  Mineral,  welches  sich  in  enormen  Men- 
n  in  Grönland  findet  und  seiner  Zusammensetzung  nach 
1  Doppclfluorür  von  der  Formel  Al2F3  +  3.NaF.  Wenn 
in  ihn  fein  pulvert  und  mit  Aetzkalk  kocht,  bildet  sich 
ilösliches  Kalkfluorür  und  lösliches  Aetznatron,  während 
e  Thonerde  theils  durch  den  Kalk  ausgefallt  wird,  theils 
irch  das  Alkali  in  Lösung  bleibt  Folgende  Formel  zeigt 
e  Umsetzung: 

AI2F3,  S.NaF  +  6(^*}0,)  =  6CaF,  3(h''}02)  +  g[»}o.. 

Leitet  man  dann  Kohlensäure  in  die  alkalische 
lonerdelösung,  so  fallt  die  Thonerde  aus  und  kohlensaures 
itron  bleibt  in  Lösung.  Diese  Lösung  zur  Trockne  ver- 
mpft  liefert  eine  Soda  von  vollkommener  Reinheit  und 
eisse. 
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Wenn  man  die  niedergeschlagene  Thonerde  in  Schwe- 
felsäure löst,  erhält  man  ein  völlig  eisenfreies  Thonerde- 
Bulfat 

In  Bezug  auf  Kryolith  ist  noch  zu  erinnern,  dass  der- 
selbe zur  Darstellung  des  Aluminiums  dient,  und  dass  ilm 
die  Herren  Weber  u.  Comp,  in  Kopenhagen  als  Rohmateriil 
zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Natron  und  schwefel- 
saurer Thonerde  benutzen. 

Wenn  man  ihn  mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  ent- 
wickelt sich  Fluorwasserstoffsäure,  die  zur  Auf  Schliessung 
von  Mineralien  oder  zur  Darstellung  von  Flussäure  ver- 
wendet werden  könnte,  und  Glaubersalz  und  schwefelsaure 
Thonerde  bleiben  in  Lösung.  Letztere  kann  als  Alaun  aus- 
krystallisirt  und  das  Glaubersalz  auf  gewöhnliche  Weise 
zu  Soda  verarbeitet  werden. 

Bei  folgendem  Verfahren  sind  die  Herren  Weber  o. 
Comp,  und  Fr.  Kunheim  in  Berlin  schliesslich  stehen  ge 
blieben.  Sie  vermengen  fein  gepulverten  Kryolith  mit  fein- 
gepulverter Kreide  und  calciniren  das  Gemenge  in  eisernen 
Gefassen  und  Flammenöfen,  wobei  sich  Kohlensäure  en^ 
wickelt  Dann  wird  die  Masse  mit  Wasser  angerührt,  ge- 
nau so  wie  bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Sodabereitong. 
Das  Calciumäuorür  bleibt  ungelöst,  aber  es  löst  sich  Thon- 
erde in  der  Aetznatronlösung  auf,  welche  durch  einen  Eik- 
lensäurestrom  entfernt  werden  muss. 

•  

Herr  Fr.  Kunheim  bedient  sich  hierzu  derselben 
Kohlensäure,  die  sich  beim  Glühen  einer  Menge  von  Kryo- 
lith mit  Kreide  entwickelt.  Sie  wird  mit  den  übrigen  Ve^ 
brennungsproducten  durch  einen  kräftigen  Saugapparat  durch 
die  Lösung  gesogen,  die  man  zu  diesem  Zweck  in  grosae 
horizontale  Cylinder  bringt  Nach  vollendeter  Operatioa 
enthält  die  Lösung  kohlensaures  Katron,  welches  man  durch 
Abdampfen  zur  Trockne  bringen  oder  durch  Concentrirei 
der  Flüssigkeit  auf  gewöhnliche  Weise  auskrystallisira 
lassen  kann.  Die  ausgefällte  Thonerde  wird  in  Schwefel- 
säure gelöst  und  soweit  abgedampft,  dass  sie  beim  & 
kalten  eine  feste  Masse  bildet,  welche  dann  das  schwefel- 
saure T\iOTieTvie\i^dx»it  des  Handels  darstellt  Häufig  est- 
hält  daBsd\)e  dü^  V^w\q^  W^tv^^.  ^^OK^^&äöösasÄÄ  Natron. 
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Der  Eryolith  von  Grönland  gehört  der  dänischen  Re- 
giemng,  welche  das  Monopol  der  Ausbeutung  jener  Gruben 
den  Herren  Weber  überlassen  hat. 

Die  yon  diesen  alljährlich  gewonnene  und  ausgeführte 
Menge  beträgt  60  —  70000  Centner,  von  denen  sie  selbst 
20000  verbrauchen,  6000  erhalten  contractmässig  Kunheim 
u.  Comp,  in  Berlin,  und  18000  sind  an  ein  Harburger  Haus 
zu  liefern. 


XIX. 

Chemische  Mittheilungen. 

Von 
Prof.  Dr.  Rudolph  Boettger. 

(Ans  der  Beglückwünscbuagsschrift  des  Frankfurter  physikal.  Vereins 
^  tnr  Jubelfeier  des  hundertjährigeu  Bestehens  der  Dr.  Joh.  Chr. 
-  Senckenb er g 'sehen  Stiftung  am  18.  Aug.  1863.) 

L 
^  lieber  das  Vorkommen   des  Thalliums   in   salinischen 
^  Mineralwässern,  insbesondere  im  Wasser  des  Nauheimer 

Sprudels. 

Das  Vorkommen   des  Thalliums   in  der  Natur  schien 
sich  seither  nur  auf  einige  wenige  Kupfer-  und  Schwefel- 

*  kiese,  besonders  auf  die  in  Belgien  unweit  Theux,  Namur 
^  und  Philippeville,  femer  auf  die  von  Alois  (Dep.  Gard)  und 

einige  in  Spanien  vorkommende  Pyrite,  desgleichen  die  bei 
Btolberg  unweit  Aachen  vorkommenden  und  die  aus  dem 

*  Bammelsberge  bei  Goslar  am  Harze  stammenden,  sowie  auf 
einige  Lipari'sche  Rohschwefelsorten  zu  beschränken,  durch 
deren  Verwendung  zur  Bereitung  von  schwefliger  Säure  es 
in  Schwefelsäurefabriken  spurenweis  zum  Theil  in  den  so- 
genannten Bleikammerschlamm  gelangte,  zum  Theil  schon 
Vorher  mit  anderen  flüchtigen  Stofifen,  insbesondere  mit  ar- 
A^iger  Säure  vermisch ty  in  der  unmittelbar  bintex  denY^^v 

Joün.  /'  pnkt.  Chemie.   XC.  3.  \fy 
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Öfen  befindlichen  VorkaiDmcr  des  eigentliehen  Bleikammer- 
systems  als  Flugstanb,  in  Form  von  schwefelsanrem  Thal- 
liumoxyd  sich  ablagerte.    In  solchem  BleikammerscUamiiK 
-ward  dieser  Elementarstoff  bekanntlich  von  dem  Engländer 
Crookes   auf  spectralanalytiBchem  Wege   entdeckt,  aber 
erst  von  dem  französischen  Chemiker  Lamy  als  ein  eigen- 
tfaümliches  neues  Metall  erkannt,  von  ihm  in  reinem  Zustande 
dargestellt  und  seine  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften näher  erforscht.    Durch   die  Herren   Prof.  Kuhl- 
mann in  Lille,  Dr.  Hasenclever  in  Aachen  und  Hütten- 
director    Knocke    in  Oker    in    den    Besitz    ausreichender 
Quantitäten    solchen    Flugstavbes    und    Kammerscblanune5 
gelangt,    bestrebte  ich  mich,    aus  denselben  das  Thallion 
auf  eine  wo  möglich  recht  einfache  und   expeditive  Weire 
zu  gewinnen.     Die  bis   dahin  von   mir   ermittelten  und  als 
praktisch  erkannten  Methoden  sind  bereits  durch  den  Jab- 
resbericht  des  physikalischen  Vereins   für   das  Rechnimg»- 
jähr  1861—62  (auf  p.  58  u.  66)  und  durch  wissenschaftlich 
Zeitschriften,  unter  anderen   durch   dies.  Joum.  (Bd.  XC. 
p.  22),  die  Annalen  der  Chemie  (Bd.  CXXVI,  p.  175  il2«I 
sowie  durch  Dinglers  polyt.  Journal  (Bd.  CLVIII,  p.  -ÖS 
u.  444)  vor  Kurzem  in  die  Oeflfentlichkeit  gelangt 

Während  meiner  mit  wenigen  Unterbrechungea  seil 
vorigem  Herbst  fortgesetzten  Untersuchungen  über  di«« 
ElementarstoflF,  zu  der  Vermuthung  geführt^  derselbe  wenfc 
in  der  Natur  sicherlich,  ausser  mit  Eisen,  Kupfer  vb^ 
Schwefel  vergesellschaftet,  auch  in  Begleitung  noch  anderff« 
ihm  chemisch  nahe  stehender  Stoffe  angetroffen  werdA 
ward  mir  vor  wenigen  Wochen  von  unserer  stftdtifcks 
Salzmagazin-Verwaltung  der  Auftrag,  ein  angeblich  <■> 
Nauheim  stammendes,  wegen  seiner  Benutzung  zu  Ellit'' 
mischungen  von  unseren  Conditoren  ^JilisBalz"'  geoaiuittf 
sehr  zerfliessliches,  schmutzig  grauweisa  aussehendes  Stli* 
gemisch  der  chemischen  Analyse  zu  unterwerfen.  Dm3  Cb- 
tersuchung  dieses  aus  Nauheim  stammenden ,  daselbft  0» 
dem  Namen  „Mutterlaugensalz''  bezeichneten  Salzgemiicl^ 
gab  in  der  That  die  Veranlassuftg  zur  Entdechmg  des  Tkd- 
Uwm  y  slft  evn^tb  i^\.  ^\fö\ftu  B^^leiten  der  übrigeft  Albb' 


insbesondere  im  Wasser  des  Nanbeimer  SprudeSti;         j;^ 

letalle,  m  verschiedenen  salmischm  Mmeratwässem,  niftbe- 
ondere  dem  des  Navhemer  Sprudels. 

Unter  dem  Nanheimer  Mutterlangensalze  hat  man  das- 
snige  Salzgemenge  zu  verstehen,  welches  sich  ans  der 
bres  Kochsalzgehaltcs  durch  Verdunsten  und  Abdampfen 
»eraubten  Salzsoole  des  Sprudelwassers  in  der  Winterkälte 
bsondert  und  unter  anderen  besonders  als  „Badesalz^  eine 
äufige  Verwendung  findet  Dieses  Mutterlaugensalz  be- 
teht  nach  meiner  Untersuchung,  der  Hauptmasse  nach, 
US  Chlorkalium  und  Chlormagnesium,  untermengt  mit 
twas  Chlomatrium,  und  ist  frei  von  Lithion-  und  Kalk- 
rdesalzen.  Dasselbe  ist  ausserordentlich  zerfliesslich  und 
hnelt  in  seiner  Zusammensetzung  sehr  dem  in  Stassfurt 
orkommenden  „Camallit"  und  dem  gleichfalls  daselbst*  in 
inem  mächtigen  Lager  erbohrten  sogenannten  „Abraum- 
alze''.  Da  in  diesen  beiden  letztgenannten  Salzen  die  An- 
resenheit  von  Cäsium  und  Kubidium  durch  Prof.  O.  L. 
i^rdmann  früher  bereits  schon  constatirt  worden,  so  war 
u  vermuthen,  es  möchten  diese  zwei  neuen  von  Prof. 
Funsen  und  Kirchhoff  entdeckten  Alkalimetalle  auch 
1  dem  Nauheimer  Mutterlaugensalze  enthalten  sein.  In 
[er  That  habe  ich  dieses  Salz  als  das  wohlfeilste,  er- 
itbigste  und  folglich  geeignetste  Material  zur  Ge- 
irinnung  von  Cäsium  und  Rubidium  erkannt!  Beide 
ietalle  sind  in  Gemeinschafl  mit  dem  Thallium  als  Chlor- 
verbindungen darin  enthalten.  Ausserdem  habe  ich  auch 
m  Badesalze  von  Orb  (in  Bayern),  neben  Cäsium  und  Ru- 
ddium,  sowie  im  Mutterlaugensalze  der  Soole  von  Dürren- 
erg  das  Thallium  angetroffen  und  es  isolirt  daraus  gewonnen. 

Da  die  Chlorplatindoppelverbindungen  der  genannten 
Im  Metalle  in  Wasser  äusserst  schwer  löslich  sind  und 
mar  am  schujerlöslichsten  die  Thalliumverbindung,  so  eignet  sich 
ims  schon  früher  von  Prof.  Bunsen  imd  Kirchhoff  zur 
Lbscheidung  des  Rubidiums  und  Cäsiums  empfohlene  Pia- 
iüehlorid  auch  vorzugsweise  zur  Fällung  dieser  genannten 
Lrei  Metalle  aus  den  betreffenden  Rohmaterialien. 

Da  ferner  das  Chlorthallium  in  Alkohol  unlöslich  ist, 
o  lässt  sich,  wenn  einem  darum  zu  thun  ist,  dasselbe  vor- 
mgsweise   und  in  einem   etwas   grösseren  VeT\v\S\\.xi\<&%  i^& 

10* 
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solches  bei  gleichzeitiger  Mitfalinng   von  Chlorcäsinm  und 
Chlorrabidium   der  Fall   sein   würde,   aus    dem  Nanheimer 
Mutterlaugensalze  abzuscheiden,  diese  auf  die  Art  bewerk- 
stelligen, dass  man  genanntes  Salz  ein  paar  Mal  mit  SOproc. 
Alkohol  auskocht,   das  rückständige  völlig  wieder  getrock- 
nete Salz  in  etwa  der  doppelten  Menge  destillirten  Wassers 
in  der  Siedhitze  auflöst,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  zu  den 
völlig  erkalteten  Filtrate  eine  unzureichende  Menge  PlatincUo- 
ridlösung  fügt   Kocht  man  den  dadurch  entstehenden  hell- 
gelben Niederschlag  mit  ganz  wenig  (etwa  seinem  dreifachen 
Volumen)   destillirten  Wassers  nur  einige   wenige  Male  (6 
bis  8  Mal)  aus,  dann  resultirt  eine  aus  wenig  Kalium-  md 
verhältnissmässig    viel    Thallium -Platinchlorid    bestehende 
Doppelverbindung,  während  aus  der  alkoholischen  AbkochoDg 
des  Mutterlaugensalzes  bei  gleicher  Behandlung  nur  CSsiiuD- 
und  Rubidiumplatinchlorid,  frei  von  ThaUiuniy  abgeschiedeo 
wird.    Die  Ausbeute  von  Platindoppelsalzen  der  genannten 
Metalle  in  dem  Nauheimer  Rohmateriale    ist  so  bedeatend, 
dass  man  aus  einem  einzigen  Pfunde  desselben  im  Dnrdi- 
schnitt    51    Gran    thalliumhaltiges    Kaliumplatinchlorid  imd 
2  Drachmen  9  Gran  thallinmfreies  (nur  durch  wenig  Ealimn 
verunreinigtes)  Rubidium-  und  Cäsiumplatinchlorid,  inSomntf 
folglich  3  Drachmen  der  Platindoppelsalzverbindnngen  etbtit 

Um  aus  thalliumhaltigen  Rubidium-  und  Cäsium-PlaÜB- 
doppelsalzen  das  Thallium  allein,  und  zwar  als  Sulfid,  th* 
zuscheiden,  braucht  man  dieselben  nur  mit  einer  verdonB- 
ten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  in  der  Sied- 
hitze zu  behandeln.  Sie  werden  dadurch  schnell  und  toD- 
ständig  gelöst  Fügt  man  zu  einer  solchen  Lösung  ^ 
hinreichende  Quantität  Cyankalium,  und  fährt  mit  dem 
Kochen  noch  einige  Minuten  lang  fort,  dann  scheidet  ficb. 
unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  Gemisches  von  KalinB-t 
Rubidium-  und  Cäsium-Platincyanür,  sämmtliches  ThaDinB 
als  unlösliches  schwarzes  Sulfid  ab. 

Will  man,  mit  Umgehung  der  Bildung  von  scEweriöft- 
liehen  Chlorplatindoppelsalzen,  das  Thallium  im  Naobeimer 
Mutterlaugensalze  allein  abscheiden ,  so  lässt  sich  diess  anf 
die  Reifte  be^^erkstelligen ,  dass  man  das  firaglicbe,  «d 
besten  siuvot  ei^X.  m\.  &iSi2^^^  «(^^ks^te  und  wiedor  g^ 
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trocknete  Salz  mit  einer  nicht  allzu  concentrirten  Lösung 
von  Oxalsäure  einige  Zeit  lang  in  der  Siedhitze  behandelt, 
das  Decoet  filtrirt,  dasselbe  dann  bis  zur  stark  vorwaltenden 
alkalischen  Reaction  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  und 
Bchliesslich  einen  Strom  gewaschenes  Schwefelwasserstoff- 
gas hindurchleitet.  Das  Thallium  scheidet  sich  dann  (be- 
sonders leicht  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit)  als  Sulfid  ab, 
und  kann,  selbst  in  der  allergeringsten  Menge,  auf  spectral- 
analytischem  Wege  sogleich  deutlich  erkannt,  oder  bei  An- 
häufung einer  etwas  grösseren  Quantität,  auf  bekannte 
Weise  durch  Umwandlung  in  die  schwefelsaure  Verbindung 
and  Reduction  dieser  mittelst  Zink,  in  rein  metallischem 
Zustande  hergestellt  werden. 

Bisher  war  man  im  Zweifel,  welcher  Platz  dem  Thal- 
lium  im  chemischen  Systeme  möchte  anzuweisen  sein,   da 
dasselbe    zufolge    seiner   Eigenschaften   theils   den   Alkali- 
xnetallen  sich  näherte,  theils  seines  grossen  specifischen  Ge- 
"wichtes  wegen  dem  Blei  nahe  stehend,  zu  den  sogenannten 
Scbwermetallen   zu   gehören  schien.    Aus   seinem  von  mir 
entdeckten,  allem  Anscheine  nach  sehr  häufigen  Vorkommen 
Sn  salinischen  Mineralwässern  und  zwar  meist  in  Begleitung 
^er  übrigen  Alkalimetalle,  nämlich  des  Cäsiums,  Rubidiums, 
^Aliums  und  Natriums,  femer  aus  der  Eigenschaft,  an  der 
Xnft  sowohl  wie  unter  Wasser  sich  ausserordentlich  leicht  %u 
oxydiren,  und  der  Eigenschaft  seines  Oxydes,  leichtlöslich  und 
stark  ätzetid  wie   die  Oxyde   der  übrigen  Alkalimetalle  zu 
sein,    sowie,    dass  die   wässrige  Lösung  des  kohlensauren 
Salzes,  ähnlich  der  des  Kalis  und  Natrons,  alkalisch  reagirt; 
dass  femer  seine  phosphorsaure  Verbindung  m  Wasser  lÖsKch 
ist  und  sein  Sulfat  mit  der  schwefelsauren  Thonerde  einen 
ektaidrisch    krystallisirenden    Alaun    erzeugt,  —   alles    dieses 
dürfte  wohl  die  Annahme,   das  Thallium  möchte  jedenfalls 
zu   der  Classe   der  Alkalimetalle    zu   zählen  sein  als  voll- 
kommen gerechtfertigt  erscheinen  lassen. 

Da  man  sich  zur  leichten  Abscheidung  des  Rubidiums 

Qnd  Cäsiums  aus  den  Mutterlaugen  und  Mutterlaugensalzen 

Salinischer  Wässer,  sowie  gewisser  Lepidolithe,  wegen  der 

^hwerlöslichkeit   ihrer  Platindoppelsalzverbindungen,    mit 

Vortheil  nur  des  verhältnissmässig  kostbaren  ChlQt^lsti:Q3ik 
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bedienen  kann,  und  diesa  meist  nur  mit  einer  nicht  gar 
unbedeutenden  Quantität  durchzuführen  ist,  so  glaube  kh, 
dürfte  Bchliesslich  noch  die  Mittheilung  des  von  mir  seither 
befolgten  Verfahrens,  aus  Platinblech  and  PlatinabfUlen 
aller  Art,  unter  grosser  Ersparung  an  Säuren,  und  in  klu^ 
zester  Zeit,  eine  reine  Chlorplatinverbindung  zu  erzielen, 
sowie  aus  den  platinhaltigen  Abwaachwässem  jede  Spur 
Platin  in  Gestalt  von  fein  zertheiltem  PlatinBchwarz  wieder 
zu  gewinnen,  hier  ganz  an  seinem  Platze  aein. 

Um  verarbeitetes  Platin,  sei  es  in  Blech-  oder  Drahtr 
form,  in  Königswasser  aufzulösen,  bedarf  es,  selbst  bei  der 
Inangriffnahme  ganz  geringer  Quantitäten,  bekanntlich  einer 
verhältnissmässig  grossen  Menge  starker  Säuren  und  eines 
nicht  unbeträchtlichen  Zeitaufwandes,  nicht  zu  gedenken 
des  dabei  massenhaften  Auftretens  lästiger  Säuredimpfe. 
Man  erleichtert  sich  diese  unangenehme  Operation  alufle^ 
ordentlich  und  vollzieht  dieselbe  in  kürzester  Zeit  auf  die  Af^ 
dass  man  die  aufzulösenden  Platinabfalle  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  metallischen  Bleis  in  einem  kleinen  aus  gedrücktes 
dünnen  Eisenblech  bestehenden  Schmelztiegel  über  einer  ge- 
wöhnlichen Gaslampe  oder  einer  Weingeistlampe  mit  doppel- 
tem Luftzug  in  Fluss  bringt,  eine  Operation,  die  schon  bei 
der  Schmelztemperatur  des  Bleis  ausserodentlich  leicht  ton 
statten  geht.  Den  geschmolzenen  überaus  spröden  Begnhi 
verwandelt  man  hierauf  durch  Zerstossen  in  einem  eisernen 
Mörser  in  ein  ganz  feines,  zartes  Pulver,  digerirt  dasselbe 
zur  möglichsten  Entfernung  des  Bleis  mit  Salpetersäare 
und  löst  dann  das  dabei  resultirende  gehörig  mit  Wasser 
ausgesüsste  feine  grauschwarze  Pulver  (dem  durch  die  Be- 
handlung mit  Salpetersäure,  wie  lange  diese  auch  andauern 
mag,  nie  sein  Bleigehalt  gänzlich  entzogen  werden  kannj 
in  der  Wärme  in  Königswasser  auf,  was  äusserst  schnell 
und  mit  sehr  wenig  Säure  zu  bewerkstelligen  ist  Die 
Chlorblei  enthaltende  Auflösung  wird  hierauf  vorsichtig  ab- 
gedampft, in  Wasser  aufgelöst,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
einem  kleinen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  in 
der  Kälte  versetzt  und  die  Flüssigkeit  dann  durch  Filtration 
von  dem  sveh  hl^xbei  ausscheidenden  kohlensauren  Blei  ge- 
trennt   Das  Ec\iöix  ^^b'Cc^i^'C&L  %^^$!^\a  ^^i&sss^^  ws  NMrnm- 
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plaiinddcfid  bestehend,  kAnn  als  solches  mit  Vortheil,  statt 
1er  einfachen  Chlorplatinlösung,  als  Fällongsmittel  des  Ru- 
bidiums, Cäsiums  und  Thalliums  in  der  vorhin  erwähnten 
W^eise  direct  benutzt  werden. 

Ist  einem  darum  zu  thun,  aus  diesem  Natriumplatin- 
>hlorid  oder  aus  den  bei  der  Gewinnung  von  Rubidium 
[ind  Cäsium  in  nicht  unbedeutender  Menge  auftretenden 
platinhaltigen  Abwaschwässem  sowie  aus  den  darin  sich 
Ekbsetzenden  schwerlöslichen  gelben  Platindoppelsalzen,  jede 
Spur  Platin  wieder  zu  gewinnen,  dann  empfehle  ich,  statt 
der  Reduction  derselben  mittelst  Zinks,  sich  folgenden  V^- 
Fahrens  zu  bedienen,  wonach  man  ein  ungemein  zartes, 
lockeres  Piatinsckvoarz  gewinnt,  das  durch  Behandlung  mit 
einer  ganz  geringen  Menge  Königswasser  in  der  kürzesten 
Zeit  in  reine«  Platinchlorid  übergeführt  werden  kann.  Man 
irersetzt  zu  dorn  Ende  obige  Natriumplatinchloridldsui^ 
>der  die  erwähnten  platinhaltigen  Abwaschwässcr  nebst  den 
larin  abgesetzten  gelben  Niederschlägen  mit  einem  grossen 
Uißberschnss  von  kohlensaurem  Natron^  fugt  eine  entsprechende 
Henge  gewöhnlichen  im  Handel  vorkommenden  Stärkezucker 
l>ekanntlich  eines  der  kräftigsten  Reductionsmittel)  hinzu 
md  kocht  dann  das  Ganze  so  lange  unter  fortwährendem 
Jmrühren,  bis  die  Flüssigkeitsmasse  eine  sammetschwarze 
Farbe  angenommen.  Hierauf  übersättigt  man  dieselbe  zur 
besseren  Abscheiduag  des  äusserst  lockeren  in  der  Flüssig- 
keit suspendirten  Platinschwarzes  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, erhitzt  noch  einige  Zeit  und  süsst  dann  das  nunmehr 
schnell  zu  Boden  fallende  Platin  mit  Wasser  gehörig  |ius* 


n. 

Deber  eine  eittfache  Methode  der  GewiAttung  Ton  Thtl» 

Mmii  ans  dem  Flngstaube  der  mit  Seliwefelkies  arliei- 

tendeii  Scliwefelsäarefabrikeii  ttdd  einige  neu  entdeckte 

Eigenschaften  ond  VerUndongen  dieses  Metalls. 

Seit  der  Veröfifentlichung  der  in  vorhergehendem  Auf- 
walze erwähnten  Dar&tellunjpsmetboden  des  ThaUiuma  «»laA  ^m. 
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Bleikammerschlamme  und  Flugstanbe  einiger  mit  Schwefel- 
kies arbeitenden  Schwefelsäurefabriken,  bin  ich  mehrfacb 
bemüht  gewesen,  noch  einfachere  Verfahrungsweisen  d« 
Gewinnung  dieses  interessanten  Elementarstoffes  ausfindig 
zu  machen,  durch  die  es  namentlich  möchte  möglich  wer 
den,  jede  Spitr  dieses  immerhin  verhältnissmässig  doch  nv 
in  sehr  geringer  Menge  in  jenen  Rohmaterialien  Torkoio- 
menden  Metalles  zu  gewinnen.  Durch  eine  von  mir  jüogFt 
entdeckte  höhere  Schwefelungsstufe  des  Thalliums  als  in 
vonLamy  undCrookes  beschriebene  grmischwarze  Thal- 
liumsulfid,  die  sich  insbesondere  durch  ihre  gänzliche  Ud- 
veränderlichkeit  an  der  Luft  und  ihre  Unlösliehkeit  in 
Wasser  so  wie  ihre  ausserordentliche  Schwerlöslichkeit  ia 
Säuren  vor  jenem  so  leicht  sich  zersetzenden  Sulfide  lo«- 
zeichnet,  ist  es  mir  gelungen,  selbst  die  allerkleinste  Spar 
Thallium  dem  genannten  Flugstaube  mit  Leichtigkeit  n 
entziehen. 

Der  zu  diesen  Versuchen  von  mir  benutzte  Flngstaob 
stammte  aus  der  der  Actiengesellschaft  „Rhcnania^*  nnwvis 
Stollberg  bei  Aachen  gehörenden  grösstentheils  nur  Pyrite 
von  Theux  verarbeitenden  Schwefelsäurefabrik,  und  m 
mir  durch  die  Liberalität  des  Herrn  Dr.  Hasenclerer 
in  Aachen,  des  Generaldirectors  jener  Gesellschaft,  in  eio0 
bedeutenden  Quantität  übermittelt  worden.  Dieser  Flif 
staub  aus  einer  unmittelbar  hinter  dem  Kiesofen  jenff 
Fabrik  angelegten  Vorkammer  entnommen,  besteht  seiner 
Hauptmasse  nach  aus  zum  Theil  festen,  zum  Theil  lockern 
Stücken  schwefelsauren  Eisenoxyds,  femer  aus  schveftl- 
saurem  Zinkoxyd,  arseniger  und  Arseniksäure,  einer  luaB- 
haften  Menge  mechanisch  beigemischter  Sand*,  Kohlen-  nsi 
Kiespartikel  und  Spuren  von  schwefelsaurem  Thallinmoxyi 
Letzteres  bildet  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  mit  des 
schwefelsauren  Eisenoxyde  in  diesem  Flugstaube  ane  Art 
von  Doppelsalz.  Ueberhaupt  scheint  das  ThalliunMiij' 
eine  grosse  Verwandtschaft  zum  Eisenoxyde  zu  haben  nl 
hält  es,  falls  man  genannten  Flugstaub  mit  WasMr  t» 
kocht  und  die  Auflösung  dann  durch  kohlensaures  Natna 
ttbeTB&lügt,  &\u»erst  schwer,  dem  dadurch  sich  abscheider 
den  \>UsBge\\;>^{a^  «^  ^^o^ü^^^i^^anl  und  koUeniHires 
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Zinkoxyd  bestehenden  stets  aber  auch  noch  etwas  Thallinm- 
oxjd  enthaltenden  Niederschlage,  das  Thallinm  bis  auf  die 
letzte  Spur  zu  entziehen. 

In  dem  bekannten  Verhalten  des  unterschwefligsauren 
Natrons  zu  gewissen  sauer  reagirenden  oder  absichtlich  an- 
gesäuerten Metallsalzen,  z.  B.  den  Antimonoxydsalzen,  den 
arseniksauren  und  arsenigsauren  Salzen,   den  Kupfersalzen 
XL.  s.  w.  glaubte  ich  ein  einfaches  Mittel  zu  finden,  aus  der 
sauren  Auflösung  genannten  Flugstaubes  bei  Hinzuftigung 
von  unterschwefligsaurem  Natron  (da  dieses  Salz  die  Eisen- 
nnd  Zinksalze   nicht  zu  fällen,  respective   in  Sulfide  tlber- 
znfiihren  vermag)  alles  darin  enthaltene  Thallium  möglicher« 
weise  als  Schwefelmetall  abzuscheiden.    Meine  Vermuthung 
fiind  ich  bei  näherer  Prüfung  auf  das  vollständigste   bestä- 
tigt.    Kocht  man  nämlich    den   in   einem  eisernen  Mörser 
auf  das  feinste   zerriebenen  Flugstaub   mit  circa  der  4-  bis 
6fachen    Gewichtsmenge    destillirten   Wassers    gehörig   aus 
und  fügt  dann   zu  der  klar  filtrirten  und   wiederum  zum 
Sieden   gebrachten  Flüssigkeit    so    lange   kleine   Portionen 
einer  concentrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
l>i8  die  dadurch  vorübergehend  sich  dunkel  violett  ftlrbende 
I^lüssigkeit  vollkommen  wasserhell  und  ungefärbt  erscheint 
(d*  h.  bis  alles  Eisenoxydsalz  in  das  Oxydulsalz  übergefährt 
ist),  80  giebt  sich  in  wenig  Augenblicken  in  der  Gesammt- 
masse  eine  Trübung,  respective  Gelbfärbung  zu  erkennen, 
die  bei  dann  noch  fernerem  Zusatz  von  unterschwefligsan- 
rem   Natron   und  fortgesetztem  Erhitzen   in   einer  ziemlich 
massenhaften  Äbscheidung   eines  ungemein  flockigen,   sich 
leicht  ablagernden  mennigfarbenen  Niederschlages  ihr  Ende 
erreicht.     Sollte  dieser  Niederschlag  bei  fernerem  Zusetaen 
von  unterschwefligsaurem  Natron  anfangen,  wiederum  eine 
mehr  schwefelgelbe  Farbennüance  anzunehmen,  so  hat  man 
mit  dem  Hinzufügen  von  unterschwefligsaurem  Natron  auf- 
Buhdren ;  indess  dürfte  es  immerhin  gut  sein,  eher  etwas  zu 
viel   als    zu   wenig   von    diesem  Salze    hinzuzusetzen,    um 
sicher  zu  sein,  alles  Thallium  an  Schwefel  gebunden,  aus- 
gefällt zu  haben.    Der  mennigfarbene  Niederschlag  besteht, 
meinen  Untersuchungen  zufolge,  zum  Theil  aus  einer  hö- 
heren Schwefelungsstufe  des  ThaUiuma,  ax&a  SeYi^^i^^Kt^^siSifL 
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und  mehr  oder  weniger  mechanisch  beigemiBChtem  fein  ser- 
theilten  Schwefel.  SüsBt  man  diesen  vorher  durch  bloaiei 
Decantiren  schon  grösstentheils  seiner  anhängenden  Flüflsig- 
keit  und  der  chemisch  beigemischten  Schwefehnilch  beraub- 
ten Niederschlag  auf  einem  Papierfilter  durch  anhalteDdes 
Aufgiessen  heissen  Wassers  gehörig  aus,  und  behandelt  ib 
dann  in  der  Siedhitze  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Aetznatron  oder  gewöhnlichem  käuflichen  Cjankalium  80 
lange,  bis  er  eine  rein  grauschwarze  Farbe  angenommen, 
d.  h.  bis  aller  freie  Schwefel  und  sämmtlicheB  Schwefel- 
arsenik gelöst,  und  er  in  die  niedere  Schwefelungsstofe,  ii 
das  bekannte  Sulfid  übergefiihrt  ist,  dann  hat  man,  nack 
dessen  gehörigem  Auswaschen,  das  Thallium  in  einer  Form, 
in  welcher  es  sich  durch  verdünnte,  mit  etwas  Salpetep 
säure  versetzte  Schwefelsaure  leicht  in  das  lösliche  Sulfit 
verwandeln  lässt,  aus  dem  es  dann  durch  Zink  auf  be 
kannte  Weise  in  rein  metallischem  Zustand  übergeführt 
werden  kann.  Dieses  mennigfarbene,  dem  sogenannten  Aft- 
timonzinnober  in  vieler  Hinsicht  gleichende  Sulfid  dtt 
Thalliums  sieht  man  auch  fast  allemal,  jedoch  stets  nur  aif 
ganz  kurze  Augenblicke,  entstehen,  wenn  man  das  bekannte 
grauBchwarze  Sulfid  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  be- 
handelt. In  reinem  an  der  Luft  sich  nicht  oxydirendoi 
Zustande  erhält  man  es  jedoch  nur  durch  Behandlung  einei 
sauren  Thalliumoxjdsalzes  mit  einer  unzureichenden  Meag« 
unterschwefligsauren  Natrons. 

Die  hier  mitgetheilte  Gewinnungsweise  des  Thallinai 
aus  dem  Flugstaube  der  mit  Schwefelkies  arbeitenden 
Schwefelsäurefabriken  lässt,  was  die  Leichtigkeit  dtf  An»* 
föhrung  sowie  die  zu  erzielende  reichliche  Ausbeute  m 
reinem  Metall  anlangt,  nichts  zu  wünschen  übrig,  vodienl 
daher  vor  allen  bisher  bekannten,  selbst  den  von  mir  fittiMr 
empfohlenen  Verfahrungsarten  unbedingt  den  Vorzug.  In- 
dess  darf  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  das«  es  mir  tack 
noch  nach  einer  anderweiten,  gleichfalls  sehr  gute  Besoltatt 
gebenden  Methode  gelungen  ist,  den  mehrgenannten  Fhf- 
staub  seines  Thalliumgehaltes  zu  berauben.  Venetit  nsn 
nfttnUch  den  ^uvor  in  der  Siedhitze  mit  einer  hmreldifliiden 
Q^antit&l  schtoefligeT  S4>xrt\yä&»s^äiN»&^'«d&  Ueranf  trkdmwm 
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[>lIkoiximen  erkalteten  iind  filtrirten  wässrigen  Auszug  des 
lugstaubes  gerade  nur  so  lange  mit  einer  Auflösung  von 
ydkalimHy  als  man  einen  gelben  Niederschlag  (ausserordent- 
ch  schwerlösliches  Jodthallium)  sich  abscheiden  sieht,  süsst 
lesen  gehörig  aus,  vertheilt  ihn  hierauf  in  mit  etwas  Aetis- 
ali  versetztem  Wasser  und  leitet  durch  dieses  dann  einen 
trom  von  Schwefelwasserstoffgas ,  so  erfolgt  auch  hier  die 
bscheidung  sämmtlichen  Thalliums  in  der  Form  des  be- 
annten  grauschwarzen  Sulfids. 

Da  schliesslich  auch  die  Wahrnehmung  einiger  neuen» 
i&rzlich  gleichfalls  von  mir  ermittelten  Eigenschaften  des 
letallischen  Thalliums  einiges  Interesse  gewähren  dürfte, 
>  ermangele  ich  nicht,  obwohl  meine  Untersuchungen 
Gyiiber  noch  nicht  zum  Abschluss  gelangt  sind,  derselben 
och  schon  jetzt  in   der  Kürze  hier  Erwähnung  zu  thun. 

Bekanntlich  gleicht  das  Thallium,  hinsichtlich  seiner 
ichten  Oxydirbarkeit,  den  übrigen  Alkalimetallen  in  hohem 
irade,  so  zwar,  als  es  sich  sowohl  an  der  Luft  wie  im  ge- 
öhnlichen  lufthaltigen  destillirten  Wasser  fast  augenblick« 
ch  oxydirt  Da  mir  nun  daran  gelegen  war,  eine  Flüssig* 
eit  ausfindig  zu  machen,  in  welcher  das  reine  Metall,  ohne 
cb  mit  der  Flüssigkeit  zu  verbinden  oder  darin  sich  su 
Kydiren  und  sich  überhaupt  zu  verändern,  ohne  allen  Ge- 
ichtsverlust  sich  möchte  aufbewahren  lassen,  so  brachte 
:h  dünne  Blechstreifeu  dieses  Metalls  mit  den  verschieden- 
rtigsten,  sowohl  sauerstofffreien  wie  sauerstoffhaltigen  völlig 
eutral  reagirenden  Flüssigkeiten  unter  Abschluss  der  Luft 
i  Berührung,  habe  aber  bis  jetzt  keine  einzige  ausfindig 
Lachen  können,  in  welcher  das  Metall  nicht  partiell  an 
rewicht  verloren  hätte,  respective  von  der  Flüssigkeit  mehr 
ier  weniger  angegriffen  worden  wäre,  so  dass  in  allen 
'ftllen  durch  geeignete  Reagontien,  insbesondere  durch  Jod* 
aliumlösung,  dieses  so  ausserordentlich  empfindliche  Rear 
ens,  ferner  durch  Schwefelammonium  u.  s.  w.  darin  die 
jiwesenheit  einer  Thalliumverbindung  unzweifelhaft  con* 
iaiirt  werden  konnte.  In  rectificirtem  Steinök  überzieht 
jßh  das  Metall  sehr  schnell,  ganz  ähnlich  wie  längere  Zeit 
ater  demselben  Oele  aufbewahrtes  Kalium,  mit  einer 
^fanitttzigen  dunkelfarbigen  Hülle ;  in  chemisch  xem^iü  B^iy- 
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%ol  findet  in  kurzer  Zeit  eine  sei 
Bowie  ein  Schwarz  anlaufen  dea  1 
sondert  sich  in  eijiiger  Zeit  ein  t 
Kiederschlaf;  ab,  während  das 
abfolvlfr  Alkohol  nur  auf  wenige 
talle  in  Contact  gebracht,  giebt 
Jodkai iumlösung  eine  Bclir  augi 
ähnlich  verhält  sich  das  Methylox 
lern  alkoholfreien  Essigdlher  wird 
angegriffen  und  auf  seiner  gana 
vortreten  eines  kryatallin lachen  G 
rend  der  EBsigäther  nach  wie  y 
bleibt,  aber  auf  Tlialtiuni  stark  i 
ist  indesB  das  Verhalten  des  i 
reinem  absohitm  Aether.  Bringt  i 
mit  FlicsGpapier  ganz  blank  gt 
in  ein  mit  jenem  Aether  gefiÜltei 
fast  augenblicklich  darin  eine  starke 
sich  beitn  Verschlieasen  itnd  hier  au 
Cj/linderglases  ein  schmutzig  gelfigra 
ab;  selztman  dieses  Schütteln  Ift 
man  mit  Leichtigkeit  nicht  unbed« 
Absatzes,  mit  dessen  näherer  U: 
Augenblicke  noch  beschäftigt  br 


lieber  die  vorlheilhancste  Be 
dencr  mangansai 

Es  exietiren  zwar  mehrere  ii 
genügende  Reeultate  gebende  V 
von  manganaauren  und  fiberma 
die  von  Gregory.  Wähler  tu 
bei  Borglaltiger  Prüfiing  derselbi 
ob  man  bei  etwas  abgeänderten 
zOglich  der  zur  Anwendung  ki 
die  Ausbeute  an  den  in  Rede  i 
ein  Beträchtliches  steigern  köna 
Befolgong  and  genaue  Innehaltoii 
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Anblick  zwar  ganz  unwesentlich  scheinender,  immerhin  aber 
als  sehr  beachtenswertb  von  mir  erkannter  Handgriffe  und 
Momente  einen  nicht  unbedeutenden  Einfluss  auf  das  End- 
ergebniss  auszuüben  vermögen,  und  solche  Dinge  bisher 
eigentlich  mehr  vorausgesetzt  als  genau  beschrieben  wurden, 
so  dürfte,  zumal  da  das  übermangansaure  Eali  in  der  neu- 
esten Zeit  nicht  bloss  von  den  Chemikern  und  Industriellen 
KU  maasanalytischen  Versuchen,  sondern  auch  zu  medicini- 
Bchen  Zwecken,  desgleichen  zum  Desinficiren  von  Flüssige 
keiten  mancherlei  Art  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung 
gefonden,  es  als  gerechtfertigt  erscheinen,  meine  Erfahrun- 
gen in  Bezug  auf  die  vortheilhafteste  Bereitungn weise,  be- 
sonders dieses  letzteren  Salzes,  in  die  Oeffentlichkeit  ge- 
langen zu  lassen.  Bereits  habe  ich  zwar  schon  in  einer 
der  Sectionssitzungen  für  Chemie  zur  Zeit  der  Versammlung 
der  Naturforscher  und  Aerzte  in  Königsberg  meine  diesen 
Gegenstand  betreffenden  Erfahrungen  ausführlich  zur  Sprache 
gebracht,  aber  ausser  einer  in  dem  nicht  Jedermann  eben 
zugänglichen  amtlichen  Berichte  genannter  Versammlung 
erschienenen  kurzen  Notiz  und  einem  von  Dr.  Lewin- 
Btein  verfassten  und  in  der  gemeinschaftlich  mit  Dr.  E. 
Erlenmeyer  herausgegebenen  Zeitschrift  für  Chemie  und 
Pharmacie,  Jahrg.  III  (1860)  auf  Seite  719  mitgetheilten 
würzen  Referate,  ist  seitdem  nichts  weiter  über  diesen  Ge- 
genstand von  mir  publicirt  worden. 

Was  zunächst  die  vortheilhafteste  Bereitungsweise  und 
jl^ewinnung  des  übermangansauren  Kalis  anlangt,  so  dürfte 
*olgendermaassen  dabei  zu  verfahren  sein.  Handelt  es  sich 
am  die  Darstellung  von  nur  kleinen  Mengen-,  z.  B.  von 
einigen  Unzen,  so  thut  man  gut,  als  Schmelzgef&ss  sich 
^ines  kleinen  dünnwandigen  aus  Eisenblech  gedrückten 
riegeis  und  als  Wärmequelle  eines  Bunsen' sehen  Leucht- 
^asgebläses  zu  bedienen.  Zu  dem  Ende  bringt  man  in 
lern  erwähnten  Schmelztiegel  ein  Gemenge  von  2  Ge- 
wichtstheilen  Kalihydrat  und  1  Gewichtstheil  chlorsauren 
Kali  in  Fluss;  ist  diess  geschehen,  so  nimmt  man  das 
Schmelzgefäss  vom  Feuer,  rührt  in  die  geschmolzene 
Salzmasse,  unter  Mitanwendung  eines  eisernen  Spatels,  nach 
ind  nach  und  mit  der  Vorsicht,  dass    da  gleichzeitig  ein 
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Entwickelnnj»  von  Sanerstoffga«  8t; 
von  dem  Inhalte  des  Tieguls  vorio; 
theilc  /■«■»  gn>ifhfen  Braunstein,  men 
(wobei  (hiranf  zu  sehen  ist,  daSB 
zur  Hälfte  mit  genannten  IngTP( 
bringt  hierauf  den  Tiegel  von  Nei 
erhitat  dann,  nnter  stetem  Xlmriihn 
Inhalt  dcseelhrn  so  lange,  bis  er 
hart  erscheint  nnd  die  Tiegolwäni 
rbmklfr  Rolhghith  gestanden.  Nach 
entleert  man  durch  mftfßigrB  Ein] 
an  die  Aussenwämle  des  Tiegels 
diesen  in  einen  eisernen  Mörsur  g: 
ihn  in  einer  gernunngen  Poreellam 
Ben  Menge  dentillirten  Wassers , 
Kochen  Tind  Wiedererkalt^n  der  I 
Salzkry stalle  sich  abseheiden.  H 
4  Unzm  Kalihyihal ,  2  Unzen  chhr 
BrawMfiti  in  Arbeit  genommen, 
(d.  h.  auf  je  1  Gewichtsthei!  chlon 
thoile  Wasser)  die  passendste  Mc 
wird  hieniuf,  anter  fortwährenden 
gebracht  nnd  ein  kräftiger  Stron 
lange  hindurch  geleitet,  bis  ein  Tr< 
weisses  Fliesspapier  gebracht,  auf 
keiner  grünen  RaHdeinfaiaHng  mehr 
eine  brantigelhe  FarheniiSauce.  üb^rgei 
scheint  der  Fleck  noch  mit  einer  j 
BO  hat  man  mit  dem  Einleiten  i 
lange  fortzufahren  bis  diess  nicht  : 
terer  Zeitpunkt  eingetreten,  d.  h.  ie 
in  tibertnangan saures  übergeliilirt 
prachtvoll  roth  gefärbten  lulialt  c 
giesst  nach  einiger  Zeit,  durch  bl 
etwa  I  der  Flüssigkeit  in  ein  a 
gefass,  während  man  den  mit  Man 
nÜBchten  Rest  anf  einen  Glastricht 
locker  mit  Schtesswolle  (durch  wi 
sonst  BO  leicht  sich  zersetzende  ül 
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verändert  bleibt)  verstopft  ist.  Man  dampft  dann  die  ge- 
sammte  Flüssigkeitsmasse  so  weit  ab,  dass  ein  mit  einem 
Kübrstabe  herausgenommener  und  auf  eine  kalte  Porcellan- 
platte  fallen  gelassener  Tropfen  schnell  eine  KrystallauB- 
Scheidung  zu  erkennen  giebt,  stellt  die  Abdampfschale 
auf  einen  schlechten  Wärmeleiter  (einen  Strohkranz),  be- 
deckt sie  mit  einer  Holzplatte  und  hat  dann  die  Freude, 
schon  innerhalb  12  bis  14  Stunden  den  grössten  Theil  des 
übermangansauren  Kalis  in  reinen  nicht  selten  liniendicken 
und  oft  mehrere  Zoll  langen  Krystallen  angeschossen  au 
erhalten.  Durch  ferneres  Eindampfen  der  Mutterlauge  ge- 
winnt man  noch  einen  kleinen  Rest  des  Salzes  in  minder 
grossen  Krystallen.  Auf  diese  Weise  erzielt  man  aus  4 
Unzen  Braunstein  im  Durchschnitt  1  Unze  2^  Drachmen 
reines  übermangansaures  Kali,  d.  h.  reichlich  32  p.C,  eine 
Menge,  die  ich  bei  noch  so  genauer  Befolgung  anderer  Ge- 
winnungsweisen nie  habe  erhalten  können. 

Da  sich  die  übermangansauren  Salze  der  Alkalien  und 
Brden  bekanntlich  nie  dtrect  durch  einen  einfachen  Glüh- 
process  (geschehe  diess  nun  mit  salpetersauren  oder  mit 
Chlorsäuren  Salzen),  sondern  stets  nur  indirect  saw  mang  an- 
säuren Sahen  darstellen  lassen,  so  richtete  ich  meine  Auf- 
merksamkeit in  dieser  Beziehung  noch  auf  die  Ermittelung 
einer  einfachen  Darstellungsweise  von  übermangansaurem 
Baryt  und  übermangansaurem  Ammoniak.  Auf'  fc^gend« 
Weise  ist  mir  diess  vortrefflich  gelungen. 

Eine  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Baryt  und 
Braunstein  oder  eine  durch  Zusammenschmelzen  von  chlop- 
laurem  Kali,  Barythydrat  und  Braunstein  erbnltene  Masse 
iässt  sich  bekanntlich  nur  äusserst  schwierig  durch  Kochen 
Bftit  Wasser  und  Einleiten  von  Kohlensäure  in  übermanganr 
»auren  Baryt  überluhren.  Löst  man  dagegen  die  durch 
Zusammenschmelzen  von  2  Gewichtstheilen  Kalihydr€it  und 
L  Gewichtstheil  Braunstein  resultirende  schwärzlich  grüne, 
^rösstentheils  aus  mangansaurem  Kali  bestehende  Masse  in 
Wasser  auf,  filtrirt  die  Lösung  durch  Schiesswolle  und  ver- 
letzt sie  hierauf  so  lange  mit  einer  Auflösung  von  Chlor- 
baryum,  bis  die  grüne  Farbe  der  Lösung  verschwunden, 
lann  sieht  man  einen  schön  violettblauen  Niederschlag  ent» 
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stehen,  der  sich  (auf  einem  Papierfilter  mit  kaltem  dettiUi^ 
ten  Wasser  gehörig,  d.  h.  so  lange  ausgesüsst,  bis  das  ab- 
laufende Wasser  eben  anfangen  will  sich  durch  den  Zutritt 
der  Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft  schwach  rosarodi 
zu  fiLrben)  als  ganz  reiner  mangansaurer  Baryt  zu  erkennes 
giebt    Auch   durch   anhaltendes  Kochen    einer  Auflösuf 
von  übermangansaurem  Kali  mit  kohlensäurefreiem  Burt- 
hydrat  gewinnt  man  auf  einem  etwas  kostspieligeren  Wege 
reinen  mangansauren  Baryt.    Ueberschüttet   man  nun  den 
so  auf  die  eine  oder  andere  Weise  auf  sogenanntem  nasaa 
Wege  erzeugten  mangansauren  Baryt  in   einer  PorcelliiS' 
schale   mit    einer   reichlichen   Menge    destillirten    Wan^ 
bringt  dieses  ins  Sieden  und  leitet  dann,  unter  fortwähreih 
dem  Umrühren,    so   lange  einen  kräftigen  Strom  koUen- 
sauren  Gases  hinein ,  bis  dasselbe  eine  stark  gesättigte  in- 
tensive Purpurfarbe   angenommen,   dann  hat  man  eine  Lö- 
sung von  reinem   übermangansauren   Baryt.     Trennt  maa 
dieselbe  im  erkalteten  Zustande   durch   Filtration   mittelst 
Schiesswolle  von  dem  vielleicht  noch  nicht  völlig  erscbüpt 
ten  Rückstande,  behandelt  diesen  letzteren  von  Neuem  nnl 
überhaupt  so  oft  auf  gleiche  Weise  mit  Wasser  und  Koh- 
lensäure in  der  Siedhitze ,   bis  aller  mangansaure  Baryt  in 
das  übermangansaure  Salz    übergeführt   ist,    so   lässt  siel 
durch  längeres  Aufbewahren   der  purpurfarbenen  Flüssig- 
keit über  Schwefelsäure  in  dem  Exsiccator,    das  Sah  id 
grossen  Krystallen  gewinnen. 

Da  die  Gewinnung  des  übermangansauren  Baryts,  vie 
wir  gesehen  haben,  mit  so  grosser  Leichtigkeit  auszuftümt 
ist,  dasselbe  auch  lange  nicht  so  theuer  zu  stehen  komitf 
als  das  übermangansaure  Silberoxyd,  so  wird  man  sich  is 
allen  den  Fällen,  wo  man  übermangansaurer  Salze  beD5- 
thigt  ist,  stets  dieses  Barytsalzes  stsiit  des  ohnediess  so  leickt 
sich  zersetzenden  Silbersalzes  mit  überwiegendem  Vortheik 
bedienen  können.  Selbstverständlich  werden  dann  natfirüd 
hier  nur  in  Wasser  lösliche  schwefebaure  Sake  statt  Chlor 
Verbindungen  zur  Zerlegung  in  Anwendung  zu  bringes 
sein.  Zerlegt  man  z.  B.  eine  Auflösung  von  -übermangaB- 
saurem  Baryt  durch  eine  entsprechende  Menge  schwefi^ 
sauren  Ammoni&ka^  so  erhält  man  mit  Leichtigkeit  beia 
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Abdampfen  der  durch  Filtration  mittelst  Scbiesswolle  von 
dem  gebildeten  schwefelsauren  Baryt  getrennten  Flüssigkeit 
wohlausgebildete  Krystalle  von  übermangansaurem  Ammo- 
niak, und  zwar  von  derselben  Gestalt  und  Grösse  wie  das 
entsprechende  Kalisalz.  Das  übermangansaure  Ammoniak 
lässt  sich  übrigens  auch  noch  durch  Zerlegung  von  über- 
mangansaurem Kali  und  Chlorammonium  darstellen.  Ver- 
setzt man  nämlich  eine  Auflösung  des  genannten  überman- 
gansauren Salzes  mit  einem  Ueberschuss  von  Salmiak, 
dampft  das  Ganze  bis  zur  gehörigen  Krystallisation  ab,  so 
erhält  man  das  übermangansaure  Ammoniak  gleichfalls 
leicht  in  schön  ausgebildeten  Krystallen,  während  Chlor- 
kalium in  der  Mutterlauge  zurückbleibt  Um  das  Salz 
chemisch  rein  zu  haben,  braucht  man  es  nur  ein  einziges 
Mal  umzukrystallisiren. 


IV. 
Ueber  das  Verhalten  der  Schwefelsäure  zu  iibermaiigaii« 
sanrem  Kali  und  das  Verhalten  dieser  beideu  gemein- 
sam zu  verschiedenen  anderen  Stoffen. 

In  der  im  vorhergehenden  Aufsatze  erwähnten  Sections- 
Bitzung  für  Chemie  zur  Zeit  der  Versammlung  der  Natura 
forscher  und  Aerzte  in  Königsberg  (im  Jahr  1860)  habe 
ich  gelegentlich  einer  Mittheilung  über  neu  entdeckte  Be- 
reitungsweisen verschiedener  mangansaurer  und  überman- 
gansaurer Salze  auch  eines  sehr  auffallenden .  Verhaltens 
der  concentrirten  Schwefelsäure  zu  pulverisirtem  staubtrock- 
nen  übermangansauren  Kali,  sowie  des  Verhaltens  dieses 
Gemisches  zu  verschiedenen  anderen  Stoffen  ausführlich 
gedacht  Da  aber  auch  hierüber  dürftige  Auszüge  und 
Bruchstücke,  grösstentheils  dem  amtlichen  Berichte  jener 
Versammlung  oder  mündlichen  Ueberlieferungen  entnom- 
men, in  wissenschaftliche  Journale  übergegangen  sind,  so 
schmeichle  ich  mir,  dass  eine  etwas  ausführlichere  Bespre- 
chung dieser  bereits  schon  vor  Jahren  von  mir  gemachten 
Beobachtungen  selbst  jetzt  noch  hier  nicht  ganz  unwill- 
kommen sein  dürfte. 

Jawa.  t  pnkt.  Chemie.    2C.  3.  W, 
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Mengt  man  in  einem  Porcellanschälchen  etwa  mittelst 
eines  Glasstabes  2  Gewichtstheile  vollkommen  Btanbtrockiies 
gepulvertes  übermangansaures  Kali   mit   3  Gewichtstheflen 
Schwefelsäurehydrat   bei   mittlerer   Temperatur,    so    erbllt 
man  ein  Gemisch,  welches  in  einer  mit  einem  Glasstopfen 
versehenen  weiten   Glasflasche   aufbewahrt,    in  steter  Za^ 
Setzung  begriffen,  wochenlang,  in  Folge  der  Zerlegung  ent- 
standener Uebermangansäure,  Sauerstoffga.%  und  zwar  in  dff 
bekannten   Modification   von   Ozon    aushaucht,    ich   nannte 
desshalb  ein  solches  Gemisch:  „e?>ie  neue  perpetw'rUche  Osot- 
queUe\  wies  (und  zwar  2  Jahre   früher  als   eine  von  Prot 
Schönbein    gemachte   ähnliche    Beobachtung    anfing  -lü 
eine  neue  Entdeckung"  die  Runde   durch  wiesenschaftlicie 
Journale   zu  machen)  nach,  wie  dieses  Gemisch  in  einem 
hohen  und  zwar  weit  höheren  Grade   als  ein  Gemisch  tot 
doppeltchromsaurem  Kali    und  Schwefelsäure    geeignet  kl 
die   allereinfachsten   Oxydationserscheinungen   mit  nnderen 
Stoffen  zu  Wege  zu  bringen.     Es  sei   mir  vergönnt,  diese 
Stoffe   und   die   bei   ihrer  Aufeinanderwirkung   mit  jenem 
Gemisch   auftretenden  Erscheinungen   hier  etwas  näher  ro 
detailliren.     Das    Gemisch    von    Schwefelsäurehydrat  ur«! 
übermangansaurem  Kali  (desgleichen    eine    Auflösung  ^^J^ 
1  Gewichtstheil   übermangansaiu'em  Kali   in    2  Th.  Schwe- 
felsäurehydrat) besitzt  in   einem  so   ausserordentlich  hokes 
Grade  oxydirende  Eigenschaften,    dass  schon  beim  blowes 
Contact   desselben   mit   einer  grossen  Anzahl   von  StolleD. 
insbesondere  mit  ätherischen  Gelen,  bei  gewöhnlicher  mitt- 
lerer Teinperatur   die  heftigsten   Explosionen  meist  unter  &•'* 
flamnmng  jener  Stoffe  eintreten,   und  zwar   besonders  lAlit- 
wenn   man   etwa    10  bis  12  Tropfen    solcher  Ocle  in  ei^ 
Porccllanschälchen    bringt   und   sie    dann   mit  so  vifl  "^^^ 
obigem  Gemisch  berührt,   als  an  dem  Ende   eines  in  i** 
selbe  eingetauchten  Platinstäbchens  hängen  bleibt 

Folgende  Gele  verursachen  bei  der  Beruhnmg  »*^ 
genanntem  Gemenge  Explosionen :  Thymianöl ,  lIu«kl^ 
blüthenöl,  rectificirtes  Terpentinöl,  Spiköl,  Zixnintc»ii* 
Dostenöl,  Eautenöl,  Cubebenöl,  CitronenöL 

Mit  folgenden  Gelen  erfolgt  meist  nur,  besonden  ««■■ 
ein  wenig  dia.NOxv  ^\ji  ^\\^'«Ä\^^\Är  getröpfelt  und  dum  ■■ 


\ 
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GemJsdii  berührt  Inrd  eine  Entzündung  ohne  Explbtkm 
(obwohl  auch  his.  und  wieder  durch  zur  Zeit  tloch,  nicht 
ermittelte  Umstände  Explosionen  eintreten  können,  wei^alib 
diese  Versuche  stets  nur  mit  der  grössten  Vbtsicbt  Mxntm" 
stellen  sind) :  Rosmarinöl,  Lavendelöl,  Gewürznelkenäl  unter 
sehwachem  Prasseln,  Rosenöl,  Geraniumöl,  Gaukheriai^ 
Kümmelöl^  Cajeputöl,  ätherisches  Bittermandelöl,  rectificii- 
tes  SteinöL 

Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Benzol,  ElaylchlorOf, 
Schwefelkohlenstoff  entzünden  sich  bUtzsehmll  und  ohne  E^ 
plosion. 

Trocknes  Fliesspapier  fängt  an  zu  glimnfen  imter  Aus- 
«tossnng  von  rothen  Dämpfen;  Baumwolle  entzündet  sich, 
fichiesswolle    dagegen    und    Schiesspulver    entzünden   sick 


Reibt  man  staubtrocknes  übermangansaures  Kali  mit 
trockner  Gallussäure  in  einem  Porcellanmörser  zusammen, 
ao  erfolgt  eine  Entzündung  unter  Funkensprühen ;  ink 
'Xannin  zusammengerieben  erfolgt  eine  Entzündung  meist 
joDit  Flamme. 

Bringt  man  das  mehrgenannte  Gemisch  in  ein  auf 
«inem  Teller  stehendes  Porcellanschälchen,  fügt  dann  mittelst 
©iner  Pipette  2  bis  3  Tropfen  Wasser  dazu  und  überstülpt 
dann  schnell  das  Schäleben  mit  einer  hohen  Glasglocke,  ao 
•leht  man  prächtig  roth  gefärbte  Dämpfe  (fein  zertheilie 
"^ebermangansäure  mit  Ozon  untermischt)  emporsteigen  tttA 
teilweise  an  den  Innenwänden  der  Glasglocke  sich  zu 
*^then  Tröpfchen  verdichten. 


^^W  die   Darstellung    eines    ansgezeichnet  schSneti 
^^sserfreien   Kiipreroitydols   auf   sogenanntem   nassen 

Wege. 

Ein  ausgezeichnet  schönes,  prachtvoll  roth  aussehendes, 
•ßserfreies  Kupferoxydul,  das  sich  weder  beim  Aussüsset, 
Och  auch  nachher  in  seinem  trocknen  Zustande  zersettt, 
rinnt  man,  meinen  neuesten  Beobachtungeti  zviifol^,  «^ 
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nächBtehende  Weise:  1  Unze  Kupfervitriol,  1^  Unze  söge 
naiintes  Seignettesalz  (weinsanres  Kali-Natron),  2  Unza 
weisBen  Rohrzucker  überschütte  man  in  einer  PorceUu 
fichale  mit  12  Unzen  destillirtcn  Wassers,  erhitze  das  Gani 
unter  Umrühren ,  und  fiige  dann ,  sobald  der  Zocker  sk! 
gelöst  und  das  weinsaure  Kupferoxyd  sich  gebildet  hu 
1^  Unzen  Aetznatron  hinzu,  koche  unter  jeweiligem  Uo 
rühren  und  Ersetzen  des  dabei  verdampfenden  Wassers  da 
Ganze  circa  1  Stunde  lang,  d.  h.  so  lange,  bis  die  dunkel 
blaue  klare  Flüssigkeit  gänzlich  farblos  geworden  und  alki 
Kupferoxydul  sich  abgeschieden. 

Durch  blosses  Decantiren  entferne  man  dann  die  üba 
dem  am  Boden  der  Porcellanschale  sich  abgelagerten  Kupfer 
oxydul  stehende  Flüssigkeit,  süsse  das  Präparat  noch  eic 
paar  Mal  auf  einem  Filter  mit  Wasser  und  schliessUck  mit 
Weingeist  aus  und  trockne  es.  Die  Ausbeute  an  Kupfer- 
oxydul aus  obiger  Quantität  Kupfervitriol  beträgt  dorcfr 
Bchnittlich  2|  Drachmen. 


XX. 

Ueber  Larixinsäure ,  einem  krystallinischei 
flüchtigen  Sloff  in  der  Rinde  des  Lerchen- 
baums (Pinus  Larix  Linn.). 

Man  stellt  diesen  nicht  uninteressanten  Stoff  nachJ* 
Stenhouse  (Chem.  News  1862.  Aug.)  am  bequemsten  dt' 
indem  man  die  Rinde  des  Lerchenbaums  in  kleine  Siüii^ 
schneidet  und  etwa  24  Stunden  lang  bei  circa  80*  C.  i^ 
Wasser  digerirt  Die  tiefdunkelbraunc  Lösung  wird  ^ 
dann  auf  eine  neue  Portion  Rinde  gegossen  und  wie  Torbff 
digerirt  Die  concentrirto  Lösung  wird  hierauf  vorsichtig 
in  einer  offenen  Porcellanschale  bei  mfige&br  80*  C.  ^ 
lange  erwärmt,  bis  sie  zu  einem  Sjrup  gewordea  £b 
Theil  dieses  Syrups  wird  in  einer  Retorte  von  Oks  odff 
PorceWan  odiex  xl^Oei  X^^vwst  ^^tl  Silber  destillirt    Eitenit 
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Ketorten  können  zu  diesem  Zweck  nicht  angewandt  wer- 
den, weil  die  Essigsäure,  die  sich  immer  während  der  De« 
stillation  bildet  zur  Bildung  von  essigsaurem  Eisenos^d 
Veranlassung  giebt  und  letzteres  augenblicklich  die  Larixin- 
säure  zerstört,  indem  es  dieselbe  in  eine  tief  purpurfarbetie 
Flüssigkeit  verwandelt  Kann  eine  silberne  Retorte  nicht 
beschafft  werden,  so  ist  es  am  bequemsten,  den  Lerchen« 
extract  in  eine  grosse  Florentiner  Flasche  zu  giessen,  deren 
Hals  schief  durch  einen  Kork  mit  einer  gläsernen  Vorlage 
-verbunden  ist. 

Wird  die  Flasche  vorsichtig  im  Sandbade  erwärmt,  so 
geht  die  Larixinsäure  mit  den  ersten  Theilen  der  Flüssig^ 
keit  über,  wird  aber  im  weiteren  Verlauf  der  Destillation 
immer  reichlicher  und  bildet  gewöhnlich  grosse  platte  Kry- 
stalle,  die  sich  an  den  Seiten  und  im  Halse  der  Vorlage 
▼erdichten. 

Die  Flüssigkeit,    welche    überdestillirt    ist,    und    den 
grössten  Theil   der  Larixinsäure   enthält,  ist  am  besten  in 
kleine  flache  Schälchen   zu  giessen  und  vorsichtig  bei  un* 
gefähr  60^  C.  zu  concentriren.  Wenn  der  grösste  Theil  des 
Wassers  verdunstet  ist,  so  ist  es  —  besonders  bei  warmem 
Wetter  —  rathsam,   die  Operation  durch  fireiwilliges  Ver- 
dampfen zu  beendigen,   denn  wenn  die  Concentration  der 
wässrigen  Lösung  von  Larixinsäure  nicht  vorsichtig  ausge« 
führt  wird,   so  verflüchtigt  sich  dieselbe  mit  dem  Wasser- 
dampf und  ist  also  verloren.    Die  auf  die  eben  beschrie- 
bene Weise  erlangte   stark  concentrirte  Lösung  von  Lari- 
xinsäure setzt   beim  Stehen   braungelbe  Elry stalle  von  un- 
reiner   Larixinsäure    ab.      Man   presst    dieselbe    zwischen 
Fliesspapier  und  krystallisirt  sie  aus  einer  kleinen  Quantität 
Wasser  um.    Vollkommen  rein  gewinnt  man  sie  durch  ein- 
bis  zweimaliges  Sublimiren.   Diess  bewerkstelligt  man  leicht 
zwischen  zwei  Uhrgläser  oder  in  einem  anderen  geeigneten 
Apparat    bei    vorsichtigem    Erhitzen   in   einem    Sandbade 
oder  auch  Wasserbade,   denn   sie  sublimirt  schon  bei  der 
niedrigen  Temperatur  von  93®  C.  Die  Larixinsäure  existirt 
fertig   gebildet  in  der  Lerchenrinde.     Denn  destillirt  man 
selbst  einen  verdünnten  Aufguss  der  Rinde,  so  findet  man 
dass  die  übergehende  Flüssigkeit  mit  einem  Eisenoxyd&ajk 
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eine  liefe  Purpurfarbe  heryorbrin^,  welche  sehr  bestin- 
dig  ist.  Die  Rinde  alter  Lerchenbüume  enthält  sehr  wenig 
LarixinBäure,  aber  die  Rinde  junger  Zweige  und  Ton 
Sfc&mmen  solcher  Bäume,  deren  Alter  nicht  über  20  bis  30 
Jahre  betr&gt,  enthält  sehr  beträchtliche  Quantitäten  dieser 
Substanz,  indem  der  concentrirte  Syrup  aus  Theilen  det 
Rinde  mehr  Larixinsäure  als  ein  gleiches  Gewicht  Catechi- 
Oxyphenylsäure  liefert  Die  durch  Sublimation  gereinigte 
Larixinsäure  erscheint  iu  schön  weissen  oft  über  einen  ZoD 
langen  Krystallen,  die  einen  silberartigen  Schein  besitsei 
und  im  Aussehen  sehr  der  Benzoösäure  gleichen. 

Der  Geruch  der  wässrigen  Lösung  Ton  Larixinsftnre 
ist  hässlich  vfie  der  eines  Syrups ;  aber  der  Geruch  der  so- 
blimirten  Säure  ist  sehr  eigenthümlich  und  etwas  enipyren- 
matisch.  Da  Larixinsäure  bei  ge^röhnlichen  Temperatuni 
einen  wahrnehmbaren  Geruch  von  sich  giebt,  so  gleicht  m 
in  dieser  Besiehung  sehr  dem  Naphthalin  und  dem  gewöhn- 
lichen Kampher.  Der  Geschmack  der  Säure  ist  etmi 
bitter  und  adstringirend.  Sie  röthet  Lakmuspapier  sek 
schwach.  Fügt  man  zur  Lö&ung  einer  grossen  Menge  tos 
Larixinsäure  nur  einen  einzigen  Tropfen  Kali  oder  Amvk»- 
niak,  so  wird  die  Lösung  alkalisch.  Larixins&ure  ist  kicU 
löslich  in  siedendem  Wasser  aber  keineswegs  in  kalten, 
da  87,88  Theile  Wasser  bei  15<^  C.  nur  1  Theil  Sänre  an^ 
lösen;  die  Löslic.hkeit  der  Larixinsäure  in  kalten  wSfsrigCB 
Lösungen  wird  aber  durch  Zusatz  von  Säuren  oder  Alks- 
lien  sehr  vermehrt.  Aus  ihren  wässrigen  Lösungen  w'ni 
fiie  in  sehr  spröden,  oft  1  bis  2  Zoll  langen  Krystallen  tV 
geschieden.  Sie  löst  sich  auch  in  kaltem  Alkohol,  tekit 
lieber  indessen  in  hcissem. 

Die  aus  ihren  alkoholischen  Lösungen  abgesetzten  E17* 
stalle  sind  dicker  und  deutlicher  ausgebildet  ala  die  sai 
Wasser  abgeschiedenen.  Li  Aether  ist  die  Säure  schtrff 
löslich;  die  Krystalle  aus  ätherischen  Lösungen  besitaa 
liemlichen  Glanz. 

Die  Larixinsäurekry&talle  fangen  leicht  Feuer  ml 
verbrennen  mit  glänzendem  Licht,  ohne  einen  Kückitaal 
EU  hinterlassen.  Folgendes  ist  die  Zuaanunenfletsaiig  te 
kn  Vfycuo  getco^u^V^si  ^"tos^ 
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Berechnet.  Gefunden. 

I.  II.         ITL 

Ctio  =  57,14        57,13    57,06    57,09 

H.o  =    4,77  5,04      5,09      5,04 

Oio  =  38,09        37,83     37,85    37,87 

Als  eine  Quantität  Larixinsäure  in  einem  grossen  Ueber- 
bußs  von  Ammoniakflüssigkeit  gelöst  wurde,  entstand  eine 
db  gefärbte  Lösung,  die,  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
ir  Trockniss  verdampft,  die  Larixinsäure  fast  unverändert 
Krystallen  wieder  absetzte.  Sie  gab  ihre  charakteristi- 
hen  Keactionen  mit  Eisensalzen  und  beim  Kochen  mit 
alkmilch  keine  Spur  von  Ammoniak  ab.  Die  Verbindung 
tischen  Larixinsäure  und  Ammoniak  ist  daher  so  schwach, 
^s  sie  durch  die  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks  zerstört 
rd.  Li  dieser  Beziehung  und  darin,  dass  sie  kein  Hydrat 
Idet,  schliesst  sich  die  Larixinsäure  enge  der  Pyrogallus- 
d  Oxyphenylsäure  an. 

Larixinsäure,  mit  überschüssiger  Kalilauge  behandelt, 
(t  sich  leicht  auf  und  bildet  eine  gelbliche  Lösung,  lieber 
hwefelsäure  im  Vacuo  getrocknet  bildet  die  Kaliverbin^ 
ng  lange  etwas  flache  Krystalle  von  ziemlichem  Glan^ 
d  einer  rothbraunen  Farbe.  Diese  Krystalle,  zwischen 
iesspapier  getrocknet  und  im  Vacuo  umkrystaJlisirt,  lie- 
ten  Krystalle  von  tieferer  Farbe  als  die  ersten.  Diese 
di Verbindung  ist  so  schwach,  dass  sie  von  der  Kohlen- 
ire zersetzt  wird. 

Sie  enthielt  eine  beträchtliche  Quantität  Kali,  aber  es 
lang  nicht,  sie  von  constanter  Zusammensetzung  zu  ei- 
lten. 

Eine  Lösung  von  Larixinsäure  giebt  weder  mit  K^lk- 
ißser  noch  mit  Zuckcrkalk  einen  Niederschlag. 

Das  Verhalten  derselben  zu  Baryt  ist  sehr  eigenthüm- 
h  und  charakteristisch.  Wenn  eine  Lösung  von  Aetz- 
iryt  zu  einer  conccntrirten  wässrigen  Lösung  von  Lari- 
nsäure  gesetzt  wird,  so  dass  die  letztere  im  Ueberschusa 
u,  so  fällt  augenblicklich  ein  dicker,  halbdurchsichtiger, 
ilatinöser  Niederschlag,  der  bei  conccntrirten  Lösungen 
18  ganze  Gelass  ausfüllt.  Dieser  Niederschlag,  welcher 
isserordentlich  dem  Thonerdehydrat  ähnlich  sieht,  ist  nur 
hwach  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  aber  in  siedendem, 
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worauB  er  sich  beim  Erkalten  w 
rytTerbindniig  wird  leicht  darch  1 
einem  Filter  untet  AbschlusB  dei 
Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocl 
Resulut  zweier  Analysen  34,92  p. 
Eine  Lösung  von  Larixinsüu 
Bcbem  noch  neutralem  esBigsaure: 
schlag,  auch  wird  sie  weder  durch 
noch  durch  salpetersaures  Silhei 
wird  ihre  Lösung  aber  in  letztere 
Silber  pulverfbrmig  ausgeschieden, 
hei  Anwendung  von  Wärme  kein 
tinchlorid.  Sie  reducirt,  derTron 
werfen,  nicht  das  Kupferoxyd.  S 
ter  Schwefelsäure  auf,  ohne  dass 
panrte  Verbindung  bildet;  denn 
kohlcDBaurem  Baryt  wurde  Lari: 
halten.  Wird  Larizinsäure  mit  i 
Bäure  und  chlorsaurem  Kali  geka 
aber  ohne  Bildung  von  Chlorani 
einer  Lösung  von  unterchtorigsa 
keine  Färbung.  Sie  wird  leid 
Wärme  —  durch  Salpetersäure  a 
sich  Dämpfe  von  salpetriger  Säur 
einzige  beständige  Product  Aucl 
aonders  in  der  Wärme  —  die  L 
wickeln  sich  reichliche  Dämpfe  ■ 
Larixinsäure  wird  gänzlich  zerstoi 
nischcs  Harz  verwandelt,  Kupfcrsi 
der  Larixinsäure  eine  sraaragdgrü 
keinen  Niederschlag,  Manganchh 
bung  noch  Niederschlag,  Schwel 
zeugt  mit  Lösungen  von  Larixins; 
bung,  welche  beim  Stehen  in  ein 
dass  solche  Lösungen  dem  meco 
eben.  Eisenchlorid  und  schwefelsa 
eine  schöne  Purpurfarbe,  welche 
Verdünnung  wohl  aushält.  Die  '. 
ist  i^r  1ax\x\ia%.utq  «^  (^Vxucokt 
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ausgezeichneteB  Mittel  zur  Entdeckung  von  Eisensalzen 
bst  in  sehr  geringer  Quantität  ab.    « 

In  dieser  Weise  kann  die  Gegenwart  von  Eisen  in 
mlich  reinem  Kupfervitriol  entdeckt  werden.  Larixin- 
re   greift  neutrales  salpetersaures  Quecksilberoxydul  in 

Kälte  nicht  an ;  auch  bei  Anwendung  von  Wärme  wird 
n  Quecksilber  reducirt 

Larixinsäure  scheint  dem  Lerchenbaum  eigentbümlich 
sein,  wenigstens  findet  sich  keine  Spur  davon  weder  in 

Rinde  von  Abies  excelsa  noch  in  der  von  Pinus  sylvestris» 
*ixinsäure  gehört  offenbar  zu  der  kleinen  Gruppe  von 
^stanzen,  von  welcher  Pyrogallussäure  und  Brenzcatechin, 

Oxyphensäure  Wagner's,  die  einzigen  anderen  bis 
:i  bekannten  Glieder  sind.  Larixinsäure  ist  weit  weniger 
ht  oxydirbar  als  Oxyphensäure,  welche  ihrerseits  wieder 
Qiger  leicht  oxydirbar  ist  als  Pyrogallussäure.  Lari- 
säure  verflüchtigt  sich  bei  einer  weit  niedrigeren  Tem- 
atur  als  jede  dieser  beiden  Substanzen,  von  denen  sie 
b  auch  darin  unterscheidet,  dass  sie  ein  fertiggebildeter 
anzenbestandtheil  ist.  —  In  Folge  der  so  ausserordent- 
1  schwach,  um  nicht  zu  sagen  zweifelhaft,  sauren  Eigen- 
aften  dieser  sogenannten  Larixinsäure  würde  der  Name 
rixin  vielleicht  geeigneter  erscheinen.  In  diesem  Falle 
sste  man  aber  auch  den  Namen  Pyrogallussäure  in  Py- 
allin  und  die  Oxyphensäure  in  Brenzcatechin ,  den  ur- 
inglich von  Zwenger  gegebenen  Namen,  umwandeln. 


XXI. 

Jeber  das  Cumarin  aus  dem  Steinklee. 

Die  sehr  abweichenden  Angaben  über  Eigenschaften 
Zusammensetzung  des  aus  Tonkabohnen,  Fahamblättem 

•  Steinklee  dargestellten  Cumarins  veranlassten  C.  Zwen- 
und  H.  Bodenbender    zu    neuen  Untersuchungen 

c'    diesen    Gegenstand    (Ann.    der  Chem.    und    Pharm« 

&VI,  257). 
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Sie  wählten  Steinklee  als  Material  zur  Darstellung  des 
Cumarins  und  zwar  dampften  sie  den  wässrigen  kochend 
bereiteten  Auszug  des  Melilotus  anfangs  über  freiem  Feuer, 
dann  im  Wasserbade  ein  und  schüttelten  das  dünne  Extract 
so  lange  mit  Aether,  bis  dieser  nicht  mehr  sauer  reagirte. 
Nach  Entfernung  des  Aethers  hinterblieb  eine  schmierige 
halb  krystallinische  Masse,  die  mit  kochendem  Wasser 
wiederholt  behandelt  sich  beinahe  ganz  zu  einer  gelblichen 
Flüssigkeit  löste  und  aus  dieser  schössen,  wenn  sie  sehr 
verdünnt  war,  grosse  Krjstalle  an,  andernfalls  schieden  sich 
ölige  nach  und  nach  krystallinisch  werdende  Tropfen  ans. 
Die  Mutterlange  enthielt  eine  neue  Säure  —  Melilaisäwre  — 
und  ein  saures  Oel,  welches  sich  mit  Ammoniak  nach  län- 
gerem Stehen  an  der  Luft  smaragdgrün  färbt. 

Die  Krystalle,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
und  etwas  Weingeist  unter  Zusatz  von  Kohle  leicht  rein 
werden,  zeigen  beim  Erkalten  der  Lösang  keine  milchige 
Trübung  mehr  und  geben  mit  Ammoniak  eine  grünlich 
fluorescirende  Flüssigkeit  Sie  sind  entweder  rhomboidische 
Tafeln  oder  seideglänzende  Nadeln  mit  einem  schwachen 
jStich  ins  Gelbliche,  von  gewürzhaft  bitterem  Geschmack 
pnd  erst  beim  Erwärmen  den  Geruch  des  Cumarins  ve^ 
rß^thend.  In  kochendem  Wasser  sind  sie  leichter  als  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösh'ch.  Die 
I^ösung  reagirt  sauer,  filllt  Bleiessig  gelblichweiss  und  Eisen- 
chlorid  rothbraun,  sonst  kein  Metallsalz.  Ammoniakalische 
Silbemitratlösung  und  Goldchlorid  werden  im  Kochen  stark 
reducirt,  alkalische  Kupferlösung  nur  schwach.  Die  Kry- 
stalle schmelzen  bei  jenseits  200®  C.,  verflüchtigen  sich  aber 
schon  weit  früher  mit  anfangs  dem  Cumaringeruch ,  dann 
dem  des  Zimmtöls.  Rasch  erhitzt  schmelzen  die  Krjstalle 
leicht  zu  einem  farblosen  Gel,  welches  krystaQinisch  e^ 
starrt.  Der  Schmelzpunkt  liegt  dann  bei  etwa  125*  C 
In  kochendem  Wasser,  welches  zu  ihrer  Lösung  nicht  hin- 
reicht, schmelzen  sie  schon  bei  98**  C. 

Diese  Eigenschaften  unterscheiden  8iq}i  sehr  von  denen 
.dee  Camarins  aus  Tonkabohnen  und  ebenao  die  Zuaanunear 
Setzung,  we\c\iQ  di^x  Yqtox^I  Ci^Hi^Oio  entspr^qbt: 
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Berechoet. 

C     68,93        68,86    69,01 
H      5^3  5,15       6,31 

0     25,84  —         — 

Das  Verbalten  gegen  Ammoniak  lehrt,  dass  diese  Krf' 
stalle  nicht  reines  Cumarin,  sondern  eine  Verbindung  des- 
lelben  mit  der  Melilotsänre  sind.  Letztere  löst  sich  näm- 
lich im  Ammoniak  auf  und  das  Cumarin  bleibt  ungelöst 
Dieses  besitzt  alsdann  die  Erystallgestalt,  den  Schmelzpunkt, 
überhaupt  alle  Eigenschaften  des  aus  Tonkabohnen  gewon- 
nenen Cumarins  und  auch  dessen  Zusammensetzung  CigHsO«. 

Die  Melilotsdure  lässt  sich  am  besten  durch  AusfilHeii 
der  'vv'ftssrigen  Abkochung  des  Aetherauszngs  (s.  oben)  mit 
Bleiessig  gewinnen.  Man  wäscht  den  Niederschlag  zuerst 
mit  Wasser,  dann  mit  Weingeist,  um  das  Cumarin  zu  ent- 
fernen, und  zersetzt  ihn  schliesslich  unter  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  vom  Schwefelblei  giebt 
eingedampft  ölige  Tropfen  und  eine  bräunliche  KrystiUl- 
masse,  die  mit  Thierkohle  gereinigt  und  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt  wird. 

Die  Säure  bildet  farblose  durchsichtige  Aggregate 
kleiner  Prismen,  löst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
leicht,  riecht  schwach  aromatisch  und  hat  zusammenziehen- 
den  sauren  Geschmack.     Sie  schmilzt  b^  82®  C.  und  ver- 

•  •  • 

wandelt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Wasser  und  das 
Anhydrid,  welches  als  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Oel 
vom  Geruch  des  Zimmtöls  übergeht  und  mit  Wasser  sich 
wieder  in  die  kiystallinische  Säure  umändert.  Durch  Sal- 
petersäure wird  sie  in  Pikrinsäure  verwandelt;  mit  Alkalien 
bildet  sie  grüne  flnorescirende  Flüssigkeiten. 

Sie  ist  eine  starke  Säure,  treibt  Kohlensäure  aus  den 
Carbonaten  aus,  löst  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung 
\md  liefert  meist  krystallisirbare  Salze,  die  gewöhnlich 
sauer  reagiren,  in  Wasser  und  Weingeist  sich  leicht  löse^ 
und  nur  durch  Bleiessig  und  Eisenchlorid  gefällt  werden. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  CfgHioOe,  die  des  Cumarins 
CisHcOi.  Da  nuxi  oben  für  die  Zusaipmensetzung  des  me^ 
Uhütsauren  Qttmarins  C^iHkOio  gefuudw  wurde,  so  .habw 
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sich  beide  ohne  Wasserabscheidang  zu  gleichen  Aeqnin- 
lenten  verbunden. 

Das  mehlotsaure  Bleioxyd  ist  ein  weisser  krystallinischer 
Niederschlag  CfgHgPbOe,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
nnldslich,  in  Bleiessig  löslich,  ein  wenig  auch  in  kochendem 
Wasser  und  Weingeist 

Die  Säure  ist  ^wahrscheinlich  zweibasig,  wofür  du 
saure  Reaction  ihrer  Salze  und  die  leichte  Bildung  des  An- 
hydrids sprechen.  Sie  ist  mit  der  Phloretinsäure  isomer 
und  gehört  in  die  Reihe  der  Salicylsäure.  Ob  sie  in  nilier 
Beziehung  zur  Cumarinsäure  steht,  müssen  weitere  VenndM 
lehren. 

Freies  Cumarin  konnten  die  Verf.  im  Steinklee  nickt 
finden,  aber  vielleicht  findet  es  sich  in  jungen  fnsdiei 
Pflanzen.  Mit  Sicherheit  ist  es  bis  jetzt  frei  nur  in  den 
Tonkabohnen  von  Bleib  tre  u  gefunden.  Ob  dasselbe  in  der 
Gartenraute  und  in  den  Fahamblättem  an  Melilotsäure  oder 
eine  andere  Säure  gebunden  ist,  steht  dahin. 


XXII. 
üeber  das  Indium. 

Von 
F.  Eeich  und  Tk.  Bichter. 

So  unvollständig  auch  unsere  Untersuchungen  über  die 
Eigenschaften  des  neuen  Stoffes  und  seiner  Verbindonges 
wegen  der  äusserst  geringen  Mengen,  die  wir  bisher  davon 
zu  erhalten  vermochten,  erscheinen  mögen»  so  scheint  ei 
doch  gerathen,  das  Ermittelte  bekannt  su  machen,  da  wir 
keine  Aussicht  haben,  in  der  nächsten  Zeit  uns  grtaere 
Quantitäten  zu  verschaffen. 

Die  Lage  der  helleren  blauen  Linie  im  Spectroikop 
beobachteten  wur  bei  98,  die  der  schwächeren  bei  185  der 
^cala«  wenn  ^AfiA^^  ^<^ '^^tconUnie  bei  88,  die  U^e 
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mtiumlinie  bei  93  zeigte.  (Also  bei  Na  auf  50  und  Sr 
104  würde  laa  auf  110  und  Inß  auf  147  stehen.)  Dabei 
lerken  wir,  dass  wenn  man  ein  geeignetes  Indiumprä- 
it  in  die  Flamme  der  Bunsen' sehen  Lampe  bringt 
elbe  lebhaft  violett  gefärbt  wird,  so  dass  man  die  Ge- 
Evart    des  Indiums    schon    ohne  Spectroskop   erkennen 

Die  Redüction  des  Oxydes  auf  Kohle  mit  Soda  vor 
Löthrohre  zu  einem  weichen,  ductilen,  auf  Papier  ab- 
enden  Metalle  von  hellerer  Farbe  als  Blei,  ziemlich  dem 
1  ähnlich,  hat  sich  bestätigt  Das  Metall  löst  sich  in 
Drwasserstoffsäure  unter  Gasentwickelung  auf,  und  ein 
der  Auflösung  befeuchteter  Platindraht  zeigt  im  Spectro- 
p  die  blaue  Linie  sehr  intensiv,  wiewohl  schnell  vorüber- 
snd. 

Behandelt  man  das  Metall  für  sich  auf  Kohle  mit  dem 
hrohr,  so  giebt  es,  ziemlich  leicht  schmelzbar,  einen  in 
Wärme  dunkelgelben,  in  der  Kälte  blasstrohgelben  Be- 
lag, der  durch  die  Rcductionsflamme  sich  schwierig  fort- 
ben  lässt,  und  dabei  letzterer  eine  eigcnthümlich  violette 
bung  ertheilt. 

Das  geglühte  Oxyd  haben  wir  immer  gelblich  erhalten, 
Jssen  enthielt  es  immer  noch  Spuren  von  Eisenoxyd. 

Das  durch  Ammoniak  gefällte  Oxydhydrat  ist  weiss 
schleimig,  so  dass  es  an  den  Gciasswänden  anhängt, 
insäure  zu  einer  sauren  Auflösung  des  Indiumoxydes 
itzt,  verhindert  seine  Fällung  durch  Ammoniak.  Wird 
der  weinsauren  mit  Ammoniak  übersättigten  Auf- 
ng  Schwefelammon  gesetzt,  so  entsteht  ein  voluminöser, 
8er,  von  einer  Spur  Eisen  schwach  grünlich  gefärbter 
Lcrsclilag. 

Kali  fällt  aus  den  sauren  Auflösungen  das  Hydrat  in 
clben  Gestalt  und  eben   so  vollständig  wie  Ammoniak. 

Kohlensaures  Katron  f&llt  ebenfalls  vollständig,  aber 
T  kry stallinisch ;  der  in  der  Kochhitze  erhaltene  weisse 
Verschlag  löst  sich  nach  dem  Trocknen  in  verdünnter 
wefelsäure  leicht  unter  Aufbrausen  auf^  ist  also  kohlen- 
des Indiumoxyd« 


1,74  Bdck  u.  RkUter: 

Da«  geglühte  Oxjd  im  troc) 
in  einer  KugeIrShre  gegluLt  ver&ni 
keine  Waseerbildung. 

DaBselbe  mit  Kohlenpnlver  ge 
röhre  im  trocknen  ClilorgKSstrome 
Erhitzung  ein  sehr  äiichtigcB  in  dt 
doosirendcs  Chlorid.  Dasselbe  ha 
dessen  enthielt  ea  noch  cioe  Spm: 
bildete  kiyetaUiniEche  Blättchen 
Ferlmuttcrglanz,  eo  dass  zu  vcrmu 
rühre  von  etwas  Eigene hlorid  her. 

Dieses  Chlorid  zieht  sehr  b' 
Wieder  eingetrocknet  eutweicht  nc 
Btofiaäure,  indem  das  Chlorid,  w( 
Betzt  wird. 

Das  Chlorid  zeigt  im  Spectroi 
dem  gi-tiBBtCD  Glänze,  aber  wegen  s 
Torüb ergehend.  Wenn  man  dagege 
etwas  Oxyd  bringt  and  dasselbe 
befeuchtet,  so  erhält  mau  im  Spci 
der  blanen  Linie  zwar  etwas  weni 
andauernder,  und  man  kann  da 
wieder  von  Neuem  mit  Chlorwassi 
oftmals  zu  demselben  Versuche  mi 
von  Neuem  Oxyd  zu  bedürfen. 

Die  Auflösung  des  reducirtcn 
stoffsäure  mit  Ammoniak  und  dam 
versetzt  gab  einen  graubraunen 
werden  erst  Untcrsuchnngen  mit  j 
gereinigten  Mengen  entscheiden  k 
dem  Schwefelindium  wirklich  zuki 
geringen  Verunreinigungen  Lerrlih 

Die  lieiitigung  des  Oxydes  € 
lung  der  ersten  Auflösung  mit  Sc! 
durch  Ammoniak,  Wicderaudöscn 
ergiebt  sich  aus  den  angegebenen 
Kur  die  Trennung  von  Kiscnox} 
Versetzung  der  sauren  Auflösung  i 
sauren  ^a\ioi;i  \L'Q.d  Erhitzen    tiil 


;,^ 
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nieder,  und  die  Flüssigkeit  enthält  noch  tiel  lQdiam0X7d, 
aber  ein  grosser  Theil  des  letzteren  findet-  sich  bei  dem 
Eisenoxyd.  Am  besten  gelang  noch  eine  vorsichtige  Fäl- 
lung des  Eisenoxyds  durch  doppelt-kohlensaures  Natron. 
Ist  das  Eisenoxyd  sehr  vorwaltend,  so  fällten  wir  dasselbe 
erst  unvollständig,  filtrirten  ab  und  beendigten  die  Fällung 
des  Eisenoxyds  in  dem  Filtrate  durch  vorsichtiges  Zusetzen 
von  sehr  verdünntem  doppelt-kohlensauren  Natron.  Aus 
dem  Filtrate  fällt  dann  durch  Kochen  und  einen  geringen 
Zusatz  des  Natronsalzes  das  Indiumoxyd  als  Hydrat  oder 
als  kohlensaures  Salz. 

Die  Auflösung  des  obenerwähnten  Chlorids  gab  mit 

Kaliumeisencyanür  einen  weissen,  von  einer  Spur  Eisen 
bläulich  gefärbten  Niederschlag, 

Kaliumeisencyanid  keine  Fälhing, 

Bhodankalium  eine  blassrothe  Färbung  von  Eisen. 

Da  das  Oxyd  manche  Aehnlichkeit  mit  Thonerde  hat, 
von  der  es  sich  jedoch  durch  seine  Unauflöslichkeit  in  Kali 
und  durch  seine  Reducirbarkeit  auf  Kohle  unterscheidet,  — 
so  sei  noch  erwähnt,  dass  es  mit  Kobaltsolution  befeuchtet 
und  erhitzt  nicht  blau  wird  und  geglüht  sich  in  Chlor- 
wasserstoffsäure zwar  langsam  aber  vollständig  löst  Durch 
Versetzen  einer  schwefelsauren  Auflösung  mit  schwefelsau- 
rem Kali  und  Verdunsten  wurden  keine  Alaunkrystalle  er- 
halten. 

Wir  haben  nun  auch  ermittelt,  in  welchem  Minerale 
das  Indium  vorkommt. 

Durch  Ueberleiten  von  Chlorgas  über  die  aus  dem  in- 
diumhaltigen  Erzgemenge  ausgesuchten  reinen  Stücke  von 
Zinkblende,  Arsenkies  und  Schwefelkies  fand  sich,  dass 
nur  die  Blende  Indium  enthält.  Das  Indiumchlorid  subli- 
mirt  in  die  Röhre,  zum  Theil  auch  in  das  vorgeschlagene 
Wasser,  wogegen  das  Zinkchlorid  grösstentheils  in  der 
Kugel  bleibt. 

In  dem  aus  Freiberger  blendigen  Erzen  destillirten 
Zink  haben  wir  das  Indium  gefunden  und  daraus  als  Oxyd 
abgeschieden.  Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  ist  in- 
dessen eine  im  Vcrhältniss  zur  Ausbeute  sehr  grosse  Menge 
von  Ammoniak   erforderlich,    um   aus   der  Auflösung   des 
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ZiDkes  dieaes  hinwegznechaffen , 
0,1  p.c.  von  dem  aafgelöBten  Z 
geringe,  durch  überschUsBiges  Am 
erhaltene  eisenhaltige  Viederschl: 
mit  SchwefelwasBerstofT  behandelt, 
mala  durch  Ammoniak  gefüllt 
Eisenoxjd  und  Inditimoxyd,  wi 
kohlenaanrea  Natron  getrennt. 


XXIII. 

Ueber  eine  Verbindung  \ 

und  Schwefe 


Von 
F.  Beich. 


Herr  Ulrich  erwähnt  in  I 
hüttenmännischer  Zeitung  1854,  p 
eigenlliüniHchen  Kryst«llen  Ton 
arsenigen  Säure  auf  einem  Erzstüi 
Communionliiittc  zu  Oker,  auf 
Herrn  Richter  aufmerksnm  gem 

Vor  längerer  Zeit  lernte  ich 
Fritzsche  Erystalle  kennen,  { 
Oberfläche  der  Röststadeln  ansetzt 
Luft  zerfallen  und  zerlaufen,  nn 
Schwefelsäure  enthalten. 

Weit  schöner  und  in  Tiel  g 
Bich  diese  Verbindung  in  dem  ¥ 
nähme  und  Fortführung  der  ach« 
durch  Verbrennung  von  Kiesen  ii 
Hütte  erzeugt,  und  zur  Gewinnun 
nutzt  wird. 

Als  dieser  Kanal  im  vei^ang 
mräe,  i&a&,  et  ü.<^  ^<;^!:^^  Wd,«r  > 
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Eingangsöffiiimg ,  also  in  Beinern  kältesten  Theile,  an  der 
Decke  und  an  den  Seiten  dick  mit  einer  aus  lauter  lose 
zusammengehäuften  Krystallen  bestehenden  Masse  auf  meh- 
rere Fuss  Länge  bekleidet  Als  ich  das  Product  zu  sehen 
bekam,  war  der  Kanal  schon  einige  Tage  lang  offen  ge- 
wesen, die  Ejrystalle,  bis  einen  halben  Zoll  lange  und  bis 

1  Linie  dicke  Tafeln  von  beistehender  

Form,  waren  undurchsichtig,  matt  und     C ^ 

grösstentheils  hohl.  An  der  Luft  wur- 
den sie  feucht  und  es  lief  aus  ihnen  eine  sehr  concentrirte 
Schwefelsäure  aus,  was  bei  einer  grösseren  in  eine  Schale 
gebrachten  Masse  in  abnehmender  Progression  Monate  lang 
fortdauerte,  bis  endlich  die  nun  wesentlich  aus  arseniger 
Säure  bestehenden  Krjstalle,  die  das  Ansehen  von  Pseudo- 
morphosen  annahmen,  trocken  zurückblieben. 

Als  Anfangs  September  eine  neue  Reinigung  des  Ela- 
nals  nöthig  wurde,  sorgte  ich  dafür,  dass  ich  bei  Oeffnung 
des  Einganges  zugegen  war.  Jetzt  erschien  der  etwa  7  Fuss 
hohe  und  4  Fuss  weite  Kanal  hinter  dem  Eingange  mit 
den  schönsten  wasserbellen  Krystalldrusen  6  bis  8  Zoll 
dick  ausgekleidet  Sogleich  wurden  einzelne  Krystalle  in 
trockene,  gut  verschliessbare  Fläschchen  gebracht  Durch 
Wägung  eines  solchen  Fläschchens,  schnelles  Ausschütten 
eines  Krystalls  und  Wiederwägung  des  Fläschchens  konnte 
man  eine  genau  bestimmte  Menge  der  Untersuchung  unter- 
werfen. Es  wurde  darin  nur  Schwefelsäure  und  arsenige 
Säure  gefiinden,  »so  dass  sich  eine  wasserfreie  Verbindung 
von  gleichen  Atomen  Schwefelsäure  und  arseniger  Säure  er- 
giebt,  nämlich  in  100  Theilen: 

Gefunden.      Berechnet  nach 

der  Formel  AsS. 

27,81  28,777  Schwefelsäure. 

72,13  71,223  arsenige  Säure. 


99,94  100 

Der  gefundene  Ueberschuss  an  arseniger  Säure  oder 
Mangel  an  Schwefelsäure  möchte  entweder  in  dem  vorwal- 
tenden Vorhandensein  von  arseniger  Säure  in  den  Dämpfen 
oder   von   einer   Entweichung  von  Schwefelsäure,    sei  es 

Joonu  f.  pnkt.  Chonl«.   ZG.  9,  1,^ 
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ÜQt0rdiloriB«ii]  r«b  ; 
e«  durch  etn 


dnrcfa  die  Wärme, 
t^kei^  herrOhren. 

Wenn  man  einen  Krystalt  io  ' 
■enen  GlasrOhrohen  erhitEt,  so  e 
der  Luft  dicke  Nebel  bildende  ScLi 
Tropfen  too  arBeniger  Sttare  ab  un 
srsenige   Säure    znrUck,    die   sicli 

IttBGt  

Die  XU  dieser  Notiz  erford< 
waren  noch  nicht  völlig  beendigt, 
KoBinann  ebenfalls  von  diesen  K 
selben  untetBucfat,  und  darüber  ei 
jahrigen  Vereammlung  der  deuti 
Aerzte  zu  Stettin  gehalten  habe, 
meiner  Untersuchung  zu  spät  kot 
nicht,  daa  Resultat  derselben  zurii 


XXIV. 

üeber  Additionen  von  1 
hydrat  und  Wassers 

Zn  der  schon  früher  von  ihn 
äßs»  die  Kohlenwasserstoffe  CjdE 
oder  analoge  sich  direct  mit  dem  IE 
Säure  oder  mit  Wasserstoffsuper 
Stande  seien,  giebt  jetzt  L.  Cai 
Belege,  und  fügt  hinzu,  daaa  aui 
andere  Körper  dieser  Vereinigung 
Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  195). 

Die  Art  der  Manipulation  für 
eben  Verbindungen  ist  das  Schutt 
mit  einer  wfissrigen  LSsnng  von  tu 
tera  erhält  man  am  geeignetsten 
1  lAtei  ^ttEt&ei«s.)  Chloi^asei  mit 


A'dditionen  ▼.  Üntercblorigsäarebydrat  u.  Wasserstoffsuperoxyd.  I79 

30Ö®  erHtztem  und  m  wenig  Wasser  vertheiltem  Qu^ck- 
silberoxjd  an  einem  dunkeln  Orte.  Ist  dqr  zu  b,ehaQdel^dje 
Kohlenwasserstoff j gasig,  so  giesst  man  den  galten  Inl^f^^ 
der  Wasche,  welche  die  unterchlorige  Säure  enthält,  zu  ieip^ 
in  ^inem  Gefäss  aufgefangenen  Gase.  Die  Concentration 
dier  S^ure  ist  etwa  2 — 3.p.C. 

Äethylen^  auf  diese  Weise  für  je  1  Liter  mit  dem  Pro«- 
duet  aus  1  Liter  Chlorgas  im  Dunkeln  öfters  umgeschUt);elt 
und  in  kaltem  Wasser  stets  abgekühlt  e^haltei;!,  wird  lang- 
sam, absorbirt.  Die  Flüssigkeit  ßltrirt  man,  wenn  der  Ocet 
ruch  der  unterchlorigen  Säure  verschwunden  ist,  destillirt 
da«  Filtrat,  schüttelet  letzteres  wiederholt  mit.Aether  ux^^ 
verjagt,  nachdem  die  ätherische  Lösung  mit  ,kohlßpsaarei:i(L 
Kali  entwässert  ist,  den  Aether  im,  Wasserbade,.  Der  /durch 
Destillation  gereinigte  Bückstand  hat  alle  Eigenschaften 
des  Aethylenoxyds. 

Amylen  wird  rasch  von  der  unterchlorigen  Säure  gelöst 
[Man  nimmt  etwas  mehr  als  1  Aeq.  Amylen  auf  2  A^oiq^ 
Chlor.]  Die  von  den  Quecksilberverbindungen  abfiltrir^^ 
Lösung  des  Amylenchlorhydrats  wird  mittelst  nicht  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoff,  vom  gelösten  Quecksilber 
befreit,  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  mit  Aether 
geschüttelt  uijid  dann  wie  zuvor  beim  Aethylen  angegeben 
behandelt  Das  Amylenchlorhydrat  ist  farblos,  riecht  ähnj^ich 
wie  Baldriansäure,  schwerer  als  Wasser,  leicht  darin,  löslich 
uqA  aus  solcher  Lösung  durch  Salze  wieder  abscheidbar» 
Es  kocht  bei  155°,  aber  wenn  es  nur  Spuren  von  Wasser 
enthält,  so  geht  es  unter  155®  völlig  über.  Es  löst  reichlich 
Quecksilberchlorid  auf  und  kann  durch  Destillation  nicht 
davon  getrennt  werden,  weil  es  beim  Erhitzen  das  Chlorig 
zu  Chlorür  reducirt  Zusammensetzung  (QiqHioJOsQIE^. 
Pampfdichte  4,218  (be7*echnet  4,245).  Es  zerf^t  mit  Kali- 
iiyldratlösung  in  Chlorkalium  und  Amylenoifyd.  .  , .  , 

Ceten  d.arf  nur  mit  einer  1  procent  Lpsung  von  unteij* 
ctloriger  Säure  (wegen  zu  heftiger  Beactioxj)  ,und,  ip  Eisj- 
wasser  stehend  behandelt  werden,  Pas  Cß^enqUorf^yd^at  ,ifd^ 
in  Wasser  unlöslich,  und  mi;ss  dejsshalb  aus  dem  .G^mep£8 
mit  den  Quecksijlie^rodupte^^,  dur^h  .  Aellj^f^  aus^e^pg^^ 
werden.    Nach  Entfernung  des  Aethers  und  SchüttekL  \s£\ 
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SalmiaklösuDg ,  um  das  Quecksil 
wird  das  mit  Wasser  gewaschene 
tenchlorhydrat  bei  250»  im  Kohl 
mengten  Ceten  befreit  Es  ist  b< 
liehe  Zersetzung  destillirbar ,  bil 
Flüssigkeit  {C3aHii)0iClH  (die 
reicheren  Product  eingemengt  zi 
seraetzt  sich  mit  Kalilauge  in  Chi 
flkopische  Kadeln  bildende  Substai 
farblosen  Oel  achmilzt,  unter  300 
unlöslich  in  Wasser  ist.     Ohne  Z' 

Benzol  giebt  als  Hanptproduc 
liehe  amorphe,  farblose,  höchst 
(C„H,)0»CI,H,. 

Die  ans  den  vorstehenden  Tl 
mnthung,  dass  die  Oxychloride  di 
ebenfalls  vermittelst  der  unterchl 
sein  würden,  hat  der  Verf.  mehrfai 
theilt  von  den  dahin  einschlägig 
der  Citraconsäure  angestellte  mit. 

Chlorcilramahdtire.  Auf  was 
wirkt  eine  solche  von  nnterchlorij 
es  ist  besser  deren  gelöstes  Barj 
man  1  Th.  wasserfreie  Citraconsi 
gelöst,  mit  kohlensaurem  Baryt  i 
Btens  1 — 2proc.  Unterchlorigaäur« 
fligt  (auf  1  Äeq.  Citraconaäureai 
Chlorgas  bereitete  Säure).  Nacl 
hat  die  Flüssigkeit  einen  dem  j 
Geruch.  Es  wird  nun  im  Filtral 
vorsichtig  durch  SchwefclwaBsera 
Baryt  durch  Schwefelsiiure  niedorj 
im  Wasaerbad  eingedampft,  gelöst 
bis  die  Salzsäure  entfernt  ist.  M 
neue  Säure  als  eine  feste,  amorpl 
über  lOff»  schmilzt,  an  der  Luft 
sich  in  jedem  Verhältniss  in  Was 
mit  grUngcsäumter  Flamme  verl 
Setzung  ist  zufolge  einer  Chlorbei 
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^"^^*}o«H,  =  C,oH,C10,o, 

y  homolog  der  Aepfelsänre ,  darum  vom  Yer£  Citramal- 
re  genannt. 

Die  Säure  tauscht  2  At  Wasserstoff  gegen  2  At  Metall 
^  fallt  mit  Ammoniak  neutralisirt  Barytsalze  krystallinisch, 
ii  und  Silbersalze  flockig.  Die  Niederschläge  lösen  sich 
:ht  in  der  freien  Säure,  auch  in  Essigsäure,  und  können 
in  ungefährdet  gekocht  werden.  Die  neutralen  Salzo 
^r,  namentlich  die  der  Alkalien,  zersetzen  sich  schon  in 
Inder  Wärme  in  Chlormetall  und  eine  neue  Säure,  welche 
*  Verf.  Citraweinsäure  nennt,  da  sie  homolog  mit  der 
einsäure  ist  Sie  besteht  aus  C10H8O12  und  ist  mit  der 
Q  Kekul^  aus  Bibrombrenzweinsäure  erhaltenen  (s.  dies. 
dm.  LXXXVni,  47)  isomer  aber  nicht  identisch.  Ihre 
itstehung  veranschaulicht  sich  durch  die  Gleichung: 

^"a  ^*K^^* + 2H  =Kci + ^"hJk*}^»- 

Wird  die  Chlorcitramalsäure  mit  Zink  und  ein  wenig 
rdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  so  tauscht  sie  ihr  Chlor 
gen  Wasserstoff  aus  und  es  entsteht  dabei  die  Citramalr 

we;  ^«oJj^^^lOfiHa  und  2H=CtoH504,0«H,  und  HCL 

Das  neutrale  Kali-  und  Ammoniaksalz  der  Chlorcitrar 
laäure  sind  undeutlich  krystallinisch  und  zerfliesslich.  — 
B  neutrale  Barytsalz  ist  krystallinisch  oder  in  monoklini- 
en    mikroskopischen  Tafeln  krystallisirt  CfoHsClBasOio 

•U,  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Beer,  aber  in  letzterem  nicht  ganz  unverändert  Die  Ery- 
le  verwittern  im  Vacuo  oder  in  gelinder  Wärme.  Das 
i^Q  Barytsalz  trocknet  zu  einer  leicht  löslichen  gonmii- 
gen  Masse  ein,  die  allmählich  krystallinisch  wird. 

Das  Bleisalz  ist  ein  leichtes  amorphes  weisses  Pulver, 
ohes  im  Vacuo  getrocknet  aus  CioH5ClPb20io  besteht 
lest  sich  leicht  in  der  Säure  auf.  Durch  Wechselzer- 
*^Ung  von  dem  neutralen  Kalisalz  und  Bleizucker  &llt 
^  voluminöser  Niederschlag. 

Bas  Silbersalz  wird  durch  doppelte  Zersetzung  als  irelflr 
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i^'. 


ser  Niederschlag  gewonnen,  der  sich  am  Licht  rasch  &rbl 
und  in  ein  Gemenge  yon  Chlorsilber  tihd  Silber  zer&llt 

In  den  Bemühungen,  die  Aadition  des  Wasserstoff 
Buperöxyds  zu  bewerkstelligen,  ist  der  Verf.  t>iß  jetzt  nod 
nicht  so  glücklich  gewesen,  wie  bei  denen  mit  unterchlori 
gen  Säure,  weil  das  Wasserstoffsuperoxyd  sich  zu  scbnell 
zersetzt.  Inzwischen  konnte  er  doch  bei  Einwirkung  des- 
selben auf  Alkohol  die  Bildung  von  Aethylenalkohol  sicher 
nachweisen. 


Zufolge  seiner  eigenthümlichen  Ansichten  über  Homo- 
logie hat  der  Verf.  schon  früher  Versuche  angestellt,  ob 
sidh  aus  dem  Aethyl  nicht  Butylverbindungen  darstelle! 
läsl^en,  denn  er  meint,  dass  die  sogen,  freien  Alkoholradicale 
CinHjn+a   dieselben  Producte   liefern  müssen    -wie  die  mi: 

{O   TT  1 
Q*2*r  dieselben 

wie  das  Butylhydrür  CgHgH.  Das  in  einer  Flasche  auf- 
gefangene Aethylgas  wurde  mit  Brom,  welches  sich  in  einer 
zugeschmolzenen  Glaskugel  befand,  nach  dem  Zoschmelzen 
der  Flasche  und  Zertrümmern  der  Kugel  bei  100^  beban- 
delt Die  Producte  waren  BromwasserstofiT  und  eine  ia 
Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  vom  Geruch  des  Aetbj- 
lenbromürs,  aber  von  dem  Siedepunkt  155  — 162*  und  der 
Zusammensetzung  CgHgBrs.  Das  Butylenbromür  siedet  sad 
Würtz  bei  158°.  Versuche,  die  Dampfdichte  zu  besäa- 
men ,  missglückten ,  indem  sich  die  Substanz  bei  200"  ia 
Bromwasserstoff  und  eine  kohlige  Substanz  zerlegte.  Der 
Verf.  spricht  sie  aber  als  unzweifelhaftes  Butylenbromür  u 
und  veranschaulicht  ihre  Entstehung  nach  der  Gleidiang: 
CsHio  +  Br4  +  CeHgBra  +  2.HBr. 

Für  den  Fall,  dass  die  aus  den  beiden  isomeren  Koh- 
lenwasserstoffen entstandenen  Producte  ungleiche  Eigenacki^ 
ten  besässen,  dürfte  man  —  meint  der  Verf.  —  umehBei^ 
dass  die  Atome  des  Kohlen-  und  Wasserstoffs  in  der  ebca 
Verbindung  anders  gruppirt  seien  als  in  der  anderen.  Weaa 
si^  aber  durch  Behandlung  mit  demselben  Tjt^ngfnt  ido* 
tische  Producte  liefern,  obwohl  die  Beactionen  unter  vt 
Bcbiedenen  \3m«^ud^n  verlaufen ,  so  seien  sie  phjiikaliick 


zwischen  ibx^n  physikalische  Isomerie,  «wie  9.  B.  zwiscb^ 
dem  Tribro.ipaUyl  uiul  dem  Tribromhydm,  zwisehen  deo^ 
activen  und  inactiven  Amylalkohol  und  manchen  anderen 
ähnlichen  Körpern.  Bei  den  physikalischen  Isomerien 
dürfte  man  keime  Yersehiedenheit  in  der  Lagerung  der 
Atome  annehmen,  sondern  eine  yerschiedene  Aggregatmi 
ihrer  znsammengeBetzten  Molekide.  Diejenigen  Fiille^  ia 
denen  isomere  Körper  eine  wirk£ch  nachweisbare  Verschiß 
denheit  des  chemischen  Veriialtens  besitzen,  zählt  der  Vei)£ 
zu  AfT  l^etasnerie. 


XXV. 

lieber  die  Brenztraubensäure. 

Pie  Zusammensetzung  dieeer  Säure  CeHiOö^  liesB  v#r^ 
Hrathen,  dass  sie  yielleicht  in  naher  Beziehung  zu  Miki^ 
a&ore  C«H«06  und  zar  Acrylsäure  CeBiQ«.  fifloke»  wiUdcl 
und  in  dieser  Hinsicht  hat  J.  Wisli.cenus  (Ann«  d.  Cbem. 
u.  Pharm.  CXXVI,  225)  mit  Erfolg  einige  Versuche  aius- 
geftihrt. 

Unterwirft  man  die  wässrige  Lösung  der  friächen,  dul^li 
wiederholte  Destillation  gereinigten  Säure  eintr  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  (2  Aeq^  Na  auf  1  Aeq.  der  SäUM), 
sättigt  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Salzsämre  und:  daaq^ft 
la^  Wasserbad  zur  Trockne,  se  zieht  aus  dem  Bttok8tMi& 
Aether  gewöhnliche  Mikhsäure  mit  allen  ihren  Eigieaschafteiif 
ans.  Zur  Feststdlung  der  Identität  wurde  dati  Zinksäh^ 
torgesteUt  und  analysirt  Sonst  hatte  sibh  niehtsi  weiter^ 
gebildei 

Wie  die  nicht  destilliiibare  Brenztraubensäune^  siclb 
g^en  Ijlatidiwamalgam  verhält,  ißt  der  Verf.  eben  ixor  Be- 
gp4ff  ^u.  u]:^tei>suchen. 

Wird  i^  reine  destillirbare  Brenztraubepsäure  Jodwass^r*" 
s^^g^ti^  00  scheidet  siQh  unter  Erwäjwaug.  sofort  Jod  ab 
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und  nach  beendeter  Digestion  bei  '. 
Rohr  enthält  das  Rohr  ak  Verwi 
livre.  Die  Reaction  mnsB  demnai 
gimgec  Bein:  C(H40e  +  4.HJ^Ca 

Es  entstand  nnn  die  Frage, 
suvor  gebildeter  Aciylßäure  (dnn 
zuvor  gebildeter  Milchs&nre  (dorc 
Bei  und  mit  Bezug  darauf  liess  dei 
ringere  Menge  des  Reductionsmittel 
gleiche  Äequivalente  Brenztranbei 
PJ,,  in  einer  Retorte  mit  aufgericl 
dtgerirt,  und  es  fand  sich,  daas 
neben  Jod,  viel  Jodwaaeerstoff  nn 
den  war,  keine  Spur  phoephorige 
Umstand  gieht  Aufschluas  darfibc 
Reaction  im  zweiten  Fall  eben  & 
man  von  Haas  aus  einen  üebersi 
angewendet  Das  im  Beginn  abg 
lieh  die  zuerst  entstandene  phosph 
Bänre  umgeändert  und  dabei  sich 
Jodwafiserstoff  verwandelt:   HiP-H 

Der  Jodwaeserstoff  wurde  vor 
zerlegt,  dadurch  Jod  in  Freiheit  g 
von  Neuem  auf  pbosphorige  Säure 

Um  die  Einwirkung  des  Jod 
Grenzen  zu  halten,  wurde  daher  ii 
3  Aeq.  Säure  mit  1  Aeq.  PJj  am 
Zeit  erhitzt  und  unter  ZuBatx  von 
unterworfen.  Das  Resnltat  war:  et 
liehe  Milchsäure  gebildet  Die  Rei 
Gleichung  CsH,Oe+2.HJ  =  CH6C 
muBS  man  schlieesen,  dass  die  Propi 
der  Milchsäure  entstanden  war. 

Es  ist  also  durch  diese  Vers' 
wünschte  Aufklärung,  ob  die  Bre 
Oxyacrylsäure  sei,  nicht  gewönne] 
Bcbeiden  \ft8ft«Q,  '««00.  die  Äcryh 
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direct   in  PropioDsänre    sicli   überi^ren  läset     Damit  ist 
der  Ver£  zur  Zeit  beschäftigt 

Vorläufig  fügt  er  die  Notiz  hinzu ,  dass  die  Brenztrau- 
bensäure  sich  direct  mit  2  Aeq.  Brom  vereinigt  und  damit 
eine  kry stallinische ,  leicht  lösliche  und  zerfliessliche  Säure 
liefert 


XXVL 

Notiz  en. 

1)  Bereitung  des  SalpeterSthers  (salpetrigsanren  Aethyl- 

oiyds). 

In  grossen  Mengen  und  ohne  Unannehmlichkeiten  bei 
der  Operation  kann  der  Salpeteräther  nach  Sig.  Feld- 
baus (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  71)  leicht  direct 
mittelst  salpetrigsauren  Kalis  gewonnen  werden. 

Die  Darstellung  des  dazu  erforderlichen  letzteren  Salzes 
bewerkstelligt  der  Verf.  mit  einigen  Modificationen  nach 
Stromeyer's  Vorschrift.  Er  schmilzt  etwa  1  Pfd.  Sal- 
peter bei  dunkler  Bothgluth  und  giebt  allmählich  ein  glei- 
ches Gewicht  Blei  in  Portionen  von  2  —  1  Unze  hinzu, 
steigert  schliesslich  die  Hitze  zum  sichtbaren  Erglühen  und 
zieht  mit  kochendem  Wasser  aus.  Die  Lösung  giebt  etwa 
60  p.c.  des  angewandten  Salpeters  durch  Ejrystallisation 
wieder  und  ist  möglichst  frei  von  Kali  und  folglich  auch 
Von  Bleioxyd.  Der  Verf  hält  diess  Verfahren  (mit  der 
Hälfte  der  von  Stromeyer  vorgeschriebenen  Menge  Blei) 
fBr  zweckmässiger,  weil  dennoch  nur  höchstens  65 — 70  p.C. 
Nitrit  entstehen  würden  und  nebenbei  viel  Kali  und  Blei- 
oxyd sich  lösen. 

Die  Darstellung  des  salpetrigsauren  Aethers  geschieht 
entweder,  indem  zu  einem  Gemenge  von  Schwefelsäure  und 
Alkohol  die  Lösung  des  salpetrigsauren  Kalis,  oder  indem 
man  zu  dem  geschmolzenen  in  nussgrosse  Stücke  zertheil- 
ten  Salze  das  Gemisch  von  Säure  und  Alkohol  fliessen 
läsat    Erwärmung  ist  hierbei  gar  nicht,  desto  mehr  aber 


m 
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gute  Al^ühltvig  des  Becifüe^teD 
Aether  enthält  etwas  Säure,  wovo 
Fotafchenlösung  leicht  befreit  wei 
Die  Ausbeute  dieses  sebr  s 
1  Liter  Lösung  des  Salzes,  worin  < 
mit  i  Liter  Alkohol  gemischt,  gal 
säure  1  Liter  Wasser  und  ^  Litt 
stillaL  Die  Rechnung  verlangt 
Der  Preis  stellt  sieb  pro  Unze  a 
Verf.  giebt  nichts  über  die  Kein 
als  dass  während  der  Darstellung  i 
der  dcatillirenden  FlUssigkeit  befin 
über  + 18"  C.  stieg.  Dabei  kam 
geist  mit  tibergehen.    D.  Red.] 


2)  lieber  die  FarbenTerSndenii 
ISsDBgen 

Die  bis  jetzt  aufgestellten  Ai 
d.ieser  Farbenänderung  sind  bekan 
dener  Hodificationcn  des  Cbrom( 
scbiedener  Wassergebalt  des  krj 
amorphen  grünen  Salzes  (Sehr öl 
Tsrer  Salze  von  verschiedenem  Sfi 
vel,  Krüger). 

Diese  Ansichten  hat  U.  Sie 
Pharm.  CXXVI,  86)  so  weit  als  1 
teile»  Prüfung  unterworfen,  und 
^eser  zu  Gunsten  der  Loewel's 
Qicbe,  die  ihn  daxo.  fürten,  wäre: 

Während  aus  einer  kalt  be 
•^xa.  Chromajaun  durtjh  Alkohol 
atira  4  p.c.  wieder  ausgefällt  w 
«^ner  zuvor  gekochten  Lösung  ni 
dann  durch  Alkphol  entweder  eh 
Sandiges  grltqes  basisches  Salz  n 
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ausgeschieden.    Die  letzteren  sind  ^-GfsSi^,  woraus  der 

Verf.  die  Formel  6.K8  +  2(€r§3)'+3(erS2)  construirt. 

Es  ist  also  die  Neigung  des  Chromoxjds,  basische  Salze 
zu  bilden,  wie  alle  Sesquioxyde,  die  Ursache  der  Zersetzung 
in  der  kochenden  Lösung,  und  dass  dabei  das  schwefelsaure 
Kali  mehr  oder  weniger  irrelevant  sei,  prüfte  der  Verf*  an 
einer  Lösung  des  krystallisirten  neutralen  schwefelsauren 
Chromoxyds,  welche  blau  ist  und  beim  Kochen  grün  wird. 
Alkohol  fällt  alsdann  nichts,  aber  bei  Zusatz  von  Aether 
scheidet  sich  ein  grüner  Syrup  ab,  in  welchem  Chromoxyd 
und  Schwefelsäure  in  dem  Aequivalentverhältniss  von  6  : 1? 
stehen,  also  ebenso  wie  in  dem  gleichzeitig  mit  schwefel- 
gatirem  Kali  niedergeschlagenen  Salz.  Bei  der  AusfWung 
4e8  letzteren  aus  Chromalaun  durch  Alkohol  ist  es  demnach 
das  schwefelsaure  Kali,  welches  die  in  Alkohol  lösliche 
Verbindung  des  basischen  Chromsul£ats  mit  niederreissl 

Versuche,  die  vermeintliche  Verbindung  -GrsSja  direct 
durch  Digestion  von  neutralem  Chromsulfat  mit  Ohromoxyd- 
hydrat  zu  erhalten,  missglückten.    £s  entstand  in  diesem 

Fall  immer  eine  Lösung,  die  Crs  auf  Sg  enthielt,  und  wenn 

diese  mit  Alkohol  versetzt  wurde,  fiel  -GrSj  aus. 

Basische  und  saure  Lösungen  der  Chromoxydsalze  sind 
grün,  nur  die  neutralen  und  sauren  der  Salpetersäure  sind 
beide  blau,  dagegen  ist  basisch  salpetersaures  Chroipoxj^d 

auch  grün.    Kalt  mit  Chromoxydhydrat  gesättigte  Salpeter- 

««•  ••*  ...    ... 

Bäure  enthält  •6rN2.  '^^  <ier  Wärme  gesättigte  ■Gr2N3. 

Eine  Farbenänderung  erleidet  auch  die  neutrale  sc|iwe- 
felsaure  Thonerde,  wenn  sie  in  basisches  Salz  übergeht,  sie 
Yif;4,  nämlich  gelb.  Daher  der  Lrthum  vieler  Techniker, 
diUM  sie  ein  solches  Salz  mit  Fisenoxyd  ven^ireinigt  glauben. 

Das  neutrale  schwefelsaure  Chromoxyd  euth^t  firif|clj^ 
dargestellt  und  analysirt,  nicht  15  At.  Wasser,  wie  Seh  rot- 
ier angiebt,  sondern  18  At.  genau  wie  das  neutrale  Thon- 
erdesulfat    Aber  es  verwittert  sehr  schnell. 

Die  Angabe  Träubels  (Ann.  d.  Ch.  LXVI,  87),  dass 

Schrötter's  rosafarbiges  Salz  nicht -GrSs  sei,  widerlegt  der 
"*    *  und  bestätigt  Schrötter's  Analyse  als  völlig  richtig. 


^ 


3)   Analyse  des  E 

Dieses  von  K.  Peters  xa 
Ssajbelyi  mit  obigem  Namen 
bei  ReiebsBy»  vorkommt,  bat  A 
Cbem.  CXXVI,  315)  analysirt 

In  einem  grauen  feinkörnig 
finden  sieb  mikroskopiache  Nadel 
ner,  die  zusammen  über  31  p.C. 
imd  ans  einem  Magnesiaborat  m 
gebalt  besteben. 

Die  Nadeln  hatten  spec  Gew 
Letztere  sind  anssen  weias,  innen  { 
Bcb einend.  Beide  schmelzen  sc) 
geben  mit  Flusspatb  und  saurem 
Flamme,  mit  Kobaltaolution  rothe 
reaction,  im  Glaskolben  Wasser, 
löslicb,  daber  man  sie  durch  B 
verdünnter  S&nre  gewinnt;  die  t 
Silbersalze. 


E.  gal 

)en  im  Mittel  ans  4  A 

die  Nadeln  nach  A 

Borsfture 

Hagneda 

Eisenoiyd 

Chlor 

Wasser 

Quart 

Spar  T.  Kohle 

T.MgCl.*. 
36,66           36,60 
S2,*9           B2.M 
1,66 
0,*9 

6,99             8,70 
0,JO 
u-Maogar 

98.94 

Daraus  ergiebt  sich  flir  di 
3(ägs6,}  +  4ä  and  für  die  Ki 
velcbe  erfordern: 

(A) 

B      38,33 

Mg  55,06 

ä       6,61 

Die  Analyse  wurde  so  bewe 

doppe\\rk.o^Aenui»x«m.  Kali,  Atu» 
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L  Salmiak  und  kohlensaurem  Ammoniak,  Einengen  und 
itrocknen  mit  Zusatz  von  kieselfreier  Flussäuue.  Das 
standene  Borfluorkalium  wurde  zur  Entfernung  von  etwas 
Lormagnesium  nochmals  gelöst  und  nach  des  Verf.  Mo- 
de (s.  dies.  Joum.  LXX,  241)  gewogen.  Eisenoxyd 
rde  von  Magnesia  durch  Salmiak  imd  Ammoniak  ge- 
ieden,  Chlor  in  besonderer  Probe,  die  mit  reinem  Kali- 
bonat  geschmolzen  war,  ermittelt 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  durch  Qlühen  mit  Soda 
er  Kalkstein  auf  Gewinnung  der  Borsäure,  deren  Betrag 
^a  11  p.c.  ausmacht,  verwerthet  werden  könne,  besser 
LÜch,  wenn  zuvor  durch  Salzsäure  der  Kalk  entfernt 
rden. 

Anwendung  der  Ameisensäure  statt  der  Essigsiore 

in  der  Photographie. 

Es  ist  schon  öfter  vorgeschlagen  worden,  die  Ameisen- 
Lre  an  Stelle  der  Essigsäure  in  der  sogen.  Hervorrufungs- 
äsigkeit  anzuwenden,  aber  man  hat  nie  genau  die  Be- 
Lgungen  angegeben,  imter  welchen  diese  Abänderung  im 
wohnlichen  Verfahren  zum  Ziele  fuhrt 

Nach  Versuchen  von  H.  Claudet  (Compt  rend.  t  LV, 
375)  erhält  man  ausgezeichnete  Resultate  mit  der  Amei- 
isäure,  wenn  man  die  Silberlösung  mit  Salpetersäure  an- 
lert,  während  man  bekanntlich  bis  jeti^t  stets  eine  mög* 
hst  neutrale  Lösung  verwendete. 

Man  setzt  zu  ^  Liter  der  Silberlösung,  welche  auf  2,27 
^m,  salpetersaures  Silberoxyd  31  Qrm.  Wasser  enthält, 
Tropfen  concentrirte  Salpetersäure  und  verwendet  als 
irvorrufungsflüssigkeit  ein  Gemisch  aus  200  Qrm.  Wasser, 
«2  Grm.  Pyrogallussäure ,  26  Grm.  Ameisensäure  und 
Grm.  Alkohol.  In  einer  neuen  Silberlösung  lässt  man 
5  Platte  3  Minuten,  in  gebrauchter  dagegen  ö — 6  Minuten. 
«  Platte  wird  am  empfindlichsten  bei  Anwendung  eines 
sehen  Silberbades.  Das  Bild  tritt  nach  dem  Uebergiessen 
t  obiger  Hervorrungsflüssigkeit  augenblicklich  und  na- 
't^tlich  in  den  weissen  Stellen  sehr  glänzend  hervor.  Es 
viel  intensiver  als  bei  Anwendung  von  Eisenvitriol  und 
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man  bedarf  zu  Beiner  Erzeiigung 
kürzeren  Zeit  als  nach  dem  bisli' 
tralem  Silberbad  und  einer  Ue 
Pyrogalluasfiure  und  Eseigs^ure. 


5)  VoriSüfi^e  Mi(tlii;ilnng  fibe 
verbinduDg  des 

Von  Dr.  Hermann 

Im  weiteren  Verlaufe  meiner 
Sauerstofiverbindungen  der  Haloj 
Einwirkung  von  Brom  und  Jod 
findet  in  beiden  Fällen  aelir  IcicL 
erliält,  während  Chlor  entweicht, 
jodeäure  in  dem  anderen  eine  dt 
jodsäure  analog  zuBammengesetzt 

Diese  lässt  sich  auf  dem  Ws 
zu  einer  farblosen,  Öligen  KlüFsigt 
eben  bo  wie  die  Ueberchlor-  und 
Salzsäure  zersetzt  noch  von  scbw 
fclwasBerBtoff  reducirt 

Das  Kaliumperbromat ,  welche 
concentrirter  Lösungen  von  Uebi 
oder  Chlorkalium  als  grosskrystal 
hält,  ist  in  Wasser  bedeutend 
Cblorrcrbindung ,  aber  viel  imlö 
Kalium. 

Das  Barj-umsalz,  dnrcli  Zusa 
Lösungen  von  üeberbromsäare  u 
erscheint  als  weisser,  grobkörnigei 
siedendem  Wasser  nur  sehr  wenij 
ähnlich  und  in  Wasser  gleiohfall 
das  iiberbromsaure  Blei,  währe» 
wohnlicher  Temperatur  von  Wasi 
genommen  wird,  in  siedendem  b 
and  aus  dieser  Lösung  beim  Erk 
stark  brechenden  Nadeln  anschiei 


In  sehr  geringen  Mengen  scheint  sich  die  Uebefbisomh 
säure  auch  im  Destilkte  dier  wässrigen  BrOs  zu  flnd^ü^), 
voki  desshalb  einem  kleinen  Theile  nach  unzersetzt  flüchtig 
sm  sein« 

Mit  der  arasföhrlicheren  Untersuchung  dieser  Satire  und 
ihlrer  ^Derivate  bih  ich  zur  Zeit  beschäftigt. 

Heidelberg,  im  September  1863. 


6)   Bemerkungen   zu   den   „Beiträgen   zur  Kenntnis!^ 
einiger  Fluorverbindungen  Ton  L.  Pfaundler^^ 

Von  Dr.  Hermann  Kämmerer. 

Da  die  negativen  Resultate  der  unter  angefühlter 
Ueberscfarift  in  diesem  Journale  (Bd.  LXXXIX,  p.  135  ff.) 
foitgetheilten  Versuche  die  von  mir  gemachten  Angaben 
tfni«^  das  Fluor  zu  widerlegen  scheinen,  erlaube  ich  mir 
ÜA^-r  die  Ursache  des  Misslingens  jener  Versuche  Folgendes 
nutzutir^en. 

Vorausgesetzt  Herr  Pfaundler  habe  wirklich  reines 
lünorsilber  zu  seinen  Versuchen  angewandt,  so  schliesst 
4och  die  Weise,  in  welcher  er  es  mit  Chlor  und  Brom  in 
Contact  brachte,  keineswegs  die  Möglichkeit  aus,  dass  dieses 
HE&hrend  des  Beschickens  und  Zuschmelzens  der  Bohre  in 
Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  nicht  Wasser  ans 
derselben  aufnahm,  ja  es  ist  undenkbar,  dass  bei  dem  Ver- 
imche  des  Herrn  Pfaundler  das  Brom  nicht  schon  vor 
dum  Verschliessen  des  Bohres,  also  noch  in  Gegenwart  von 
fttvosphärischer  Luft,  auf  das  Fluorsilber  reagirt  habe.  Ob 
Qyjor  und  Brom  bei  diesen  Versuchen  noch  besonders  von 
QS^or-  und  Bromwasserstoffsäure  befreit  wurden,  die  diesen 
inf  gewöhnliche  Art  gewonnenen  Elementen  stets  anhängen, 
\fftt  Herr  Pfaundler  nicht  erwähnt,  und*  es  ist  demnach 


*)  Es  sei  hi^  ^^estattct,  einen  sinneDtstelT^ndcii  Pruckfebler  v^ 
rerbessern,  welcher  sich  in  einer  früheren  Miltbcilung  über  die 
Sttucrstoffverbindungen  der  Halogene  findet;  es-'beiäM  d^  (diesl 
lourn.  LXXXV,  453),  dass  man  reine  Bromsäure  zweckmässig  durch 
Sinleiten  von  Chlor  in  wässriges  Brom  gewinne,  während  es  heissen 
lollte:  durch  Einleiten  yon  unterchlorigcr  Säure  in  wässriges  Brom, 
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Noi 


■nznnehmeQ,    duu   Bolche   b] 
dem  Misslingen  somer  Veren 

Ein  weiteres  Hauptmomi 
des  Herrn  Pfaundler  von 
bei  einer  80"  C.  nicht  Ubers 
Fluorsilber  einwirken  liese,  i 
der  Temperatur  Bchmclzende 
scheint,  dass  Herrn  Pt'aund! 
barkeit  des  Fluorsilbers  durc 
poratur  entgangen  sei,  denn 
Tcamm  Herr  Pfaundler  d 
der  Bromdärapfe  für  den  Es 
losen  Versuch  machte,  ein  i 
weise  auf  circa  400—500"  C. 
selbst  beobachtete,  dass  di 
Stellen  angefpiffen  wurde  nn 
lieb,  daas  erst  bei  den  hob« 
er  operirtc,  das  Fluor  das  G 

Die  Vorstellungen,  wclcl 
die  Verwandtschaft  des  Flui 
welche  gegenwärtig  die  meit 
mir  völlig  ungegründet  zu  e 
Eigenschaften  eines  gebundi 
nitäten  im  isolirten  Zustande 
sich  oft  in  grober  Weise  ü 
die  Affinität  des  Siliciums  znj 
Stoff,  während  das  freie  Siü 
dirbaren  Metallen  zählt,  ui 
schweren  Metalle  mit  den  AI 
diese  Metalle,  die  sonst  fast 
Btoflf  haben  unter  gleichen  I 
Verwandtschaft  zu  diesem 
darstellbaren  Verbindungen 

Ich  hoffe  bald  ausfUbrl 
Fortsetzung  meiner  Untersuch 
und  durch  neue  Versuche  n 
tigen  KU  können. 
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XXVII. 

rage  zur  Kennlniss  der  Kieselfluorver- 
idungen  des  Wasserstoffs,  Kaliums  und 

Natriums. 

Von 
Fr.  Stolba  in  Prag.. 

L    KieselflnorwassentofEiiiire. 

ilk  Mar  das  tpeeifisehe  Gewida  der  Kiaelfluorvxutentoff- 
sdure  bei  verKhiedenem  Gehalt  an  (UFl,SiFli). 

Temperatur  =  17,5»  C  Wasser  von  17,6«  C  =  1. 


h-occntrehalt 

Specif. 
Ocw;. 

Procentgehalt 

Spccif. 

n  (HFI,  SiFl,) 

an  (UFl,  SiFli) 

Gew. 

34,0 

1,3162 

21,5 

1,1892 

33,5 

1,3109 

21,0 

1.1844 

33,0 

1,3056 

20.5 

1,1796 

32,5 

1,3003 

20,0 

1,1748 

32.0 

1,2951 

19,5 

1,1701 

31,5 

1,2898 

19,0 

1,1653 

31,0 

1,2846 

18,5 

1,1606 

30,5 

1,2794 

18.0 

1.1559 

30,0 

1,2742 

17.5 

1,1512 

29,5 

1,2691 

17,0 

1,1466 

29,0 

1,2639 

16.6  , 

1,1419 

28,5 

1,2588 

16,0 

1,1373 

28.0 

1,2537 

15,5 

1,1327 

27,5 

1,2486 

15,0 

1,1281 

27,0 

1,2436 

14.5 

1.1236 

26.5 

1,2385 

14.0 

1,1190 

26,0 

1,2335 

13.5 

1.1145 

25.5 

1.2285 

13,0 

1,1100 

25.0 

1,2235 

12.5 

1,1056 

24,5 

1,2186 

12,0 

1.1011 

24,0 

1.2136 

11,5 

1,0'J66 

23.5 

1,2087 

11,0 

1.0922 

23.0 

1,2038 

10,5 

1,0878 

22.5 

1.1989 

10,0 

1,0834 

22,0 

1,1941 

9,5 

1,0791 

IS.  t  pnkt  dual«.   ZC.  4, 

Vi 
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Proccntgchalt 

Spccif. 

Proccntgchalt 

Spccif. 

aii  (HFl,  SiFl.) 

(.iCW. 

an  (UKl.  SU'!,) 

Gew. 

9,0 

1.0747 

4.5 

1,0366 

8^ 

1.0704 

4.0 

1,0324 

8,0 

1.0861 

:d>9 

a.028^ 

ß,^ 

1,06.18 

6.0 

1,0242 

7.0 

1.057^ 

2,6 

l.OiOl 

6,5 

1,0533 

2.0 

1,0161 

6,0 

1.0491 

1.5 

1.0120 

5,5 

10449 

1.0 

1.0080 

5.0 

1,0407 

0.5 

1.0040 

Die  vorstehende  Tabelle ,  welche  nur  bis  zu  34  p.C. 
(HFl,  SiFlj)  reicht,  da  man  es  meint  nur  mit  feiner  schwacben 
Säure  zu  thun  hat,  wurde  auf  Grundlage  zweier  Venucki- 
reilien  berechnet,  wobei  der  X5ehiilt  emeir  i'elneti  Be*!- 
fluorwa^serstoffVäure  von  verschiedener  Dichtb  mit  iBer 
Sorgfalt  maassanalytisch  bestimmt  wurde. 

Die  zum  Titriren  gebrauchte  Normalkalilauge  warudit 
allein  im  System  vollkommen  richtig,  trondem  aeigts  tndi 
auf  Eic^i^tfiuör-Natntiin  und  Kalium  igestellt  eme  solche 
Uebereihfefiinmung  der  ierhaltenen  Jftesuhate  mit  itn  tu  tt- 
haltenden,  dass  sie  mit  Beruhigimg  angewendel  werden 
konnte. 

Zur  Bestimmung  d.h  Dichte  difetife  fein  50  ÖAh.  FUsck- 
eben,  der  Gehalt  an  (Ht'l,  SiFl2)  wurde  in  genau 'gewogenen 
Antheilen  der  Säuro  bestimmt,  und  diese  Besttfumimgen 
der  Dichte  und  des  ffehalts  wurdeü  in  'einer  s'wdten  Ve^ 
suchsreihe  Ibei  Anwendung  eines  ^'twa  18  Grifa  liaMeDden 
Pyknometers  controlirt,  wobei  sich  eine  sehr 'g;ute  üebe^ 
einstimmung  der  erhaltenen  Resultate  ergab. 

Bei  diesen  Versuchen  zeigte  sich  eide  bem^kenswertbe 
Regelmässigkeit  der  IZunahme  dels  ^p^ifischeh  ^wichtf 
fOr  je  V2  P-C.  (HFl,SiB^l2);  so  zeigte  die  Säure 

von  0,5  p.c.  eine  Dichte  von  l,0040b 

„  1,0  --^-^ -^ 

„  1.5 

„  2,0 

»  ^2,5 

n  3,Ö 


»1           f> 
II           »1 

„    i.öofecte 

n 

402 

II           1» 

„     l,Öl6d6 

w 

401 

»»           1» 

»    r.osöife 

w 

406 

11           >« 

„      Ifi2ii0 

n 

408 

iA.  to6  «teti^,  (^o  daeft  diese  Diffefreneen  eine  «t^gttfde 
HhmHhtht  Kdlie  biia«fi,  deren  IMcft*eDz  2  bettftgt. 

Es  lässt  sfdi  demnach  die  Dichte  diefeei*  Süure  för  dto 
eis  um  V2  pG.  std^endfen  Qehült  an  -(HPlSiFl,)  uiiÄli. 
togig  von  obiger  Tabelle  nach  der  Formel  börecfinen: 

Dich«  =  1  +  .  X  0,004  +  liH:l)-+^')iE:'X 

5  n  diejenige  Zahl  bedeirtöt,  die  angiAt,  das  ^evicflöte 
ied  von  0,ö  pC.  angeffangen  die  S&itre  von  derti  1)b- 
^ffenden  Gehalte  bildet;  so  nimmt  z.  B.  ehre  Sfttrre  ^*ltti 
.6  pC.  die  2  X  dd  4- 1  "^  ^1.  ßteUfi  ein»  wd  ihre  Pichte 
itxle  wii  dläo  »kei^cbnen 
=1  +  31 X 0,004  +  ^>CW +^^><28  ^  ^^^32^  ^,^  .^^ 

Bezüglich  der  Darstellung  der  zu  diesen  Vei>itudieii 
rwendeten  ^äuie  aiu49  ich  nocb  folgeud^  Angeben. 

Sie  inurde  in  A£ineralwa9s^vkimgan  fix»  .einem  TImU 
ussspath  ^  eittem  Theil  Quarasand  xuoA  2  Thailoii  leoncan- 

tTter  Schwefelsäure  dargestellt  Iipa  Halse  dQS  Steipzeug- 
Tiges,  der  sich  in  einer  Qraphitschale  oberhalb)  eines  kl^nf n 
indofeos  befand ,  war  zunächst  ein  etwa  6  Zoll  rStarkes 
ta^rohr  (von  einer  Verbrqnnungsröhrer)  befestigt,  yrelches 
it  .trockenen  erbsengrossen  BlmssteiQstückQhen  gefüllt  wah 

Damitdiese, nickt  .herausjQelen,  war  ^ba  Eobr  durqti  Mm^ 
egen  der  Ränder  unten  'entsprecb^d  verengt. 

Es  ist  besser,  wenn  dasHohr  seitwärts  gebogen  iinstatt 
'Irode  ist,  da  es  sich  im  Vorlaufe  der  Gasentwicklung  night 
Sehr  erhitzt.  Das  an  diesem  starken  Rohre  befestigte 
^leitungsrohr  war  der  Art  gebogen,  dass  es  sich  an 
-  Wand  des  Trichters  anlegte,  über  dessen  mit  einem 
^^'ke  abgesperrter  Spitze  sich  eine  kleine  Quecksilber- 
'^icbte  nnd  darüber  eine  entspvechende  Meng^  des  Ab- 
'ptioD»was8ers  befand. 

Die  Abwendung  der  Bimssteinsstückchen  hat  eitien  dop- 
'ten  Zweck  und  zwar  sollen  die  Tröpfchen  derjenigen 
issrgkeit  zurückgehalten  werden,  welche  sich  8<mst  be- 
^ders  gegen  Ende  der  Operation  an  dem  Gaslertungsrobr 
Hetzen  und  zur  Abscheidung  von  so  ^del  Kieselerde  bev- 

1%" 
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tragen  kCsnen,  daas  selbst  ri 
stopft  werden ,  ferner  soll  die  . 
werden,  welche  mitmiter  von  d 
den  Gase  fortgerissen  wird. 
Bchiedene  Kieselsauere  dickbre 
selbst  beim  Umrühren  leicbt 
I&Est,  so  sehöpile  icb  die  Kiei 
Den  HouEselinsiebes  von  1  Zo 
welches  an  einen  ringförmig  j 
augeaäbt  war. 

Diese  Kieselgatlerte  ward 
filter  stetig  gesammelt,  abgep: 
sigkeit  der  anderen  Kiesel 
n.  s.  w.,  und  auf  diese  Art  eJi 
erhalten. 

Ein  zweites  Verfahren,  e 
sa  concentriren ,  dessen  ich  mi 
im  Eindampfen  derselben  in  i 

Ich  setzte  dasselbe  so  L 
Nebel  von  Kieseläuoi^as  enl 
der  Flüssigkeit,  am  die  gebi 
gallertartige  Kieselerde,  {die 
sehr  langsam  benetzt),  welche 
erhalten  worden  war,  ztigesi 
Stunden  Ton  der  Kieselerde  s 

Mochte  nun  die  reine  Si 
dorgeeteltt  norden  sein,  so  e 
gleiche  Gehalte. 


2.    Kieaelfl 

LOshchktit,  Verhalten  heim 
Sowohl  durch  Eindampfen  > 
Maasennalyse  von  150  Grm.  e 
dem  Salze  gestanden  hatte,  i 
täte  gelangt,  dass  1000  Theil 
Theile  des  Salzes  bei  (17,5*^  C 


des  Wasterstoilli,  Kalians  and  Natriumt.  x^j 

Bei  Wiederholung  dieser  Versuche  fand  ich  nun  die 
öslichkeit  je  nach  dem  Verfahren  bei  der  Bereitung  der 
5sung  etwas  verschieden. 

Wurde  nämlich  eine  kalt  gesättigte  Lösung  so  bereitet, 
Ekss  die  kochend  gesättigte  Salzlösung  über  dem  Salz  er- 
alten gelassen  und  nach  ein  oder  mehreren  Tagen,  nach- 
em  sie  vorher  mehrere  Stunden  hindurch  bei  der  Normal- 
»mperatur  von  17,5°  C  erhalten  worden  war,  der  Salzgehalt 
estimmt,  so  erhielt  ich  dasselbe  Resultat  wie  oben.  Wurde 
(doch  dieselbe  Lösung  bei  der  Kormaltemperatur  etwa 
2  Stunde  lang  entweder  durch  Schütteln  oder  durch  fleissi- 
es  Umrühren  mittelst  eines  Qlasstabes  mit  einem  Ueber- 
!husse  des  Salzes  in  innige  Berührung  gebracht,  so  fand 
ih  den  Salzgehalt  der  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirten 
lösung  constant  grösser.  Alsdann  hinterliessen  nämlich 
[X)  Grm.  der  Lösung  0,120  Gnu.  des  Salzes ,  und  50  Grm. 
iier  anderen  ebenso  bereiteten  Lösung  hiermit  vollkommen 
bereinstimmend  0,060  Grm.  des  Salzes.  Hieraus  ergiebt 
ch,  dass  nun  in  1000  Theilen  der  Lösung  1,20  des  Salzes 
ithalten  sind,  oder  dass  sich  1  Theil  des  Salzes  in  833,1 
■heilen  Wasser  von  17,5®  C.  löst 

Beim  Eindampfen  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Sals 
[i  den  Wänden  der  Platinschale  in  zahireichen  paralkten 
hg  förmigen  Streifen  ab,  eine  Erscheinung,  die  vielleicht 
ein  anderes  Salz  so  schön  zeigt;  nur  am  Boden  derPlatin- 
ihale  finden  sich  keine  Streifen,  dafür  aber  kleine  glän- 
3nde  Krystalle.  Je  langsamer  übrigens  eine  solche  Lösung 
Brdampft  wird,  desto  schöner  ist  der  Absatz. 

Bekanntlich  ist  es  eine  Seltenheit  bezüglich  der  An- 
aben über  Löslichkeit  der  Salze  und  der  Dichte  ihrer  ge- 
ittigten  Lösung  recht  übereinstimmende  Resultate  zu  finden. 

Ich  habe  in  dieser  Beziehung  sowohl  vor  einigen  Jahren 
Is  auch  jetzt  zahlreiche  Versuche  an  Salzen  von  allen 
raden  der  Löslichkeit  angestellt  und  mich  bemüht  bei 
erselben  Temperatur  übereinstimmende  Resultate  für  die 
richte  ihrer  gesättigten  Lösungen,  deren  man  sich  als  ein 
Kriterium  der  vollkommenen  Sättigung  bedienen  kann,  zu 
rhalten. 
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lih  crhrelt  übereiußtimiflende  BeE^zllate  uvx  dAtin,  ircri 
4id  auf  dioBe  oder  jene  Art  erhaltene  Lösung  boi  der  Vcr- 

suchstempcratur  vorher  unter  fleissigem  Uinruliroa  mit  eiBem 
Ucberschussc  des  feingepulverten  Salzes   in  innige  Berühr- 
ung kam,  wobei  sowohl  eine   übersättigte  Salalösvng  ihrei 
Ueberschuss  leicht  abgeben  kann,   als  auch  eine  zu  ircaig 
gesättigte   Gelegenheit    hat    sich   voUkouimcn    zu   sfittigea 
Die  Lösungen    müssen    hernach    durch    getrocknete  Füta 
filtrirt  werden.    Eine  Lösung   deshalb   für   voIlkomnieD  ge 
sättigt  zu  halten,  weil  sie  Monat- ja  Jahrelang  üher  des 
Salze  gestanden,   mag  nur  für  Salze   gelten    bei  denen  in 
Löslichkeit  von   der  Temperatur  nicht  sonderlich  abliaDg; 
wie  z.  B.  beim  Kochsalze;  sonst  ist  diese  Annahme  unricb- 
tig.    Da  sich  nämlich  die  Temperatur  wälircnd  aller  Jahns- 
Zeiten  nicht  nur  im  Freien   sondern   auch   in   den  Arbeit»' 
localitäten  während   der  Tages-  und  Nachtzeit  um  «inigc^ 
bisweilen  viele  Grade  ändert,  so  geschieht  es,  wieicbmick 
an  Lösungen  von  Kupfervitriol,  Glaubersalz ,  Salpeter  a. s. iL 
überzeugte^  sehr  leicht,  dass   während   dieser  Abkühlaof 
ein  Theil   des   Salzes   herauskrjstallisirt;    steigt  nun  wA 
hernach  die  Temperatur  der  Lösung  so  löst  sich  die  eil* 
sprechende  Salzmenge   doch   nicht  gänzlich   auf,    weil  di: 
Flüssigkeitsschichte    über    den  Krystallen   unbewegt  ruht 
weil  diese  vermöge  ihrer  glatten  Flächen   der  LösHchkd 
besser  widerstehen  und   weil  auch  Lösungen,   die  nahm 
gesättigt  sind,  den  Salzrest  sehr  träge  aufnehmen.    Solche 
Lösungen  zeigen  alsdann ,  auch  wenn  sie  in  flachen  Qefiteio 
gestanden  hatten,  eine  zu  geringe  Dichte. 

Was  den  Gehalt  einer  kochend  gesättigten  SaLdöno; 
anbelangt  so  hinterliessen  mir  bei  einem  Versuch 

37,06  Grm.  der  Lösung  0,350  Gim  bb 
bei  einem  anderen  33,98      «        »        „  0,322     ^      • 

hiemach  berechnet  sich 

dass  1000  Theile  der  Lösung  9,47 

1000      „         „         ^        fi,44  SmlB  MthahBiv 

also  löst  sich  im  Mittel  bei  Siedhitze  1  Theä  des  Sahei  b 
104,8  Wassers  auf. 


.  fpftt^^t  ?P."iW  g^B^t^igtefl  §^zlö8OTg,  dergo  pichte 
pqe  \>,^ti^^p  VI  2,6650  -  ?,664Q  (n,?»;  (b^  gefunden,    || 

il  die  Klümpchen,  die  das  Salz  sonst   oil^et.   ^rip  sich 

LOsUchka't,  Anwendung  ab  Beagens  auf  Kalisaht,  »peeffisehes 
eicht.  Das  Kieselfluomatrinm  scheint,  im  Gegensatz  zum 
Jinmsatze  sehr  übersättigte  SalzlSsnngen  bilden  za  kön- 
1 ;  denn  bringt  man  eine  grOssere  Quantität  einer  solchen 
snng,  die  selbst  einige  Tage  tlber  dem  Salze  gestanden 
:,  in  eine  leere  Flasche  und  schüttelt,  so  scheidet  sich 
z  aiis;  bestimmt  man  die  Dichte  der  Lösung,  Behüte 
t;  hernach  mit  einem  Theile  des  Salzes  und  bestimmt 
1  wieder  das  spccifische  Gewicht  für  dieselbe  Tempera- 
,  so  findet  man  es  kleiner. 

Ic}i  £and  die  pichtQ  einer  yollkom^ea  ^^s&ii}^t^n  ff^} 
laicht  bereiteten  ^ps.mig  zu  1,1068  (17,5^p.j}  und  es  MjOir 
li^sei^  yop  ders>elb/e}j  beim  pindampfei^ 

100  Grm.  0,648  Grm,  des  Satzes 

60     ;.  0,324     „        „        .'   ' 

jlich  enthalten  lOOQ  Tbjejle  4er  Löfung  6,48  Th^il«  ^^ 
^es  und  daher  löst  i^ich  1  T.h^^l  des  ßalzes  vx  f^B,^ 
Lfaer  yop  (17,^®  ,C.)  ^  IJliJ;  ße^ug  auf  den  GohalfF  ein^ejr 
;hend  gesättigten  Lösung,  eine  solche  siedet  etwi^^  iif^ 
^  C.,  jEand  icji,  dass 

^14  Gruft  der  ^ppbef.4  ges^tti^^  pö^S  0,82^  Gm.  u^j^ 
784    .,        ..        .,  n  «      ftSßO*   „^'  ^ 

zpB  entl^i^en,  folglich  I^faudej^  sich  in 
1000  Theilen  der  Lösung  23,92 
1000        „         „  „        24,03 

eile  des  Salzes,  also  löst  sich  im  Mittel  1  Theil  Kiesel- 
^matrium  in  40,66  Wassers  von  der  entsprechenden  Tem- 
*atur  auf. 
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Da  das  Kieselflnornatrinm  bei  gewöhnlicher  Tempentnr 
in  WaBsef  mehr  als  5  mal  löslicher  ist  als  das  Kie8elfl1lc^ 
kalium,  so  kann  man  sich  einer  gesättigten  Lösnng  diesei 
Salzes  nnter  Umständen  mit  Vortheil  als  Reagens  auf  KiE- 
salze  bedienen. 

Lösungen  die  Kali  enthalten ,   nicht  zu  verdünnt  nnd 
nnd  neniral  oder  schwach  sauer  reagiren   (alkalische  xer 
legen  die  Kieselfluormetalle)  geben  nämlich  mit  dieser  Ui* 
ung  zersetzt,  einen  opah'shrenden  Bodensatz   ven  EieseUoi»^ 
kalium,  der, auf  einem  Filterchen  gesammelt  und  je  nad 
seiner  Quantität  mit  Wasser    oder  schwachem  Weingol 
ausgewaschen  und  mittelst  eines  Platindrathes  in  die  G» 
oder  Spiritusflanmie  gebracht,  dieselbe  sehr  schön  Monniii 
fkrbt,  da  die  Kieselfluormetalle  der  Alkalien  (resp.  die» 
demselben  enstehenden  Fluormetalle)  ausgezeichnet  ichte 
Flamm enfärbiingon  geben. 

So  charakteristisch  diese  beiden  Reactionen  smd,  so  i^ 
leider  die  Empfindlichkeit  der  ersteren  Reaction  dsdvi 
begränzt  dass  das  Kiesclfluomatrium  schwer  löslich  iik; 
wendet  mnn  wenig  des  Fällungsmittels  bei  schwachen  Löi' 
ungen  der  Kalisalze  an ,  so  ist  die  Fällung  ondcntliA 
nimmt  man  viel,  so  kann  die  Flüssigkeitsmenge  sovidk- 
trugen,  dass  das  etwa  gebildete  Kieselfluorkalium  sichoiGb 
ausscheiden  kann,  es  kommt  alles  auf  die  Caneentratm  iiB^ 
Kalisalzes  an. 

Auch  die  Lösungen  des  Kieselfluomatriums  setzen  bos 
Verdampfen  das  Salz  in  concentrischen  Ringen  ab,  die  fr 
scheinung  zeig^  sich  desto  deutlicher  je  langsamer  ofl 
Terdampft,  ist  jedoch  nie  so  schön  wie  beim  KieselftMf' 
kalium. 

Die  am  Boden  befindlichen  Krystalle  sind  viel  grW 
als  die  des  Kieselfluorkaliums,  gut  ausgebildet  nnd  i^ 
glänzend.  Die  Dichte  des  Kieselfluomatrioms  fimd  i^ 
mittelst  der  kalt  gesättigten  Lösung  sa  2,7547  (17,5*  C) 
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XXVIII. 

Einige  molybdänsaure  und  wolframsaure 

Salze. 

Die  noch  wenig  bekannten  wasserfreien  Salze  der  Molyb- 
d&nsäure  und  Wolframsäure  mit  alkalischen  Erden  und 
Oxyden  der  schweren  Metalle  hat  Dr.  H.  Schnitze 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  49.)  durch  Zusammen- 
schmelzen des  molybdänsauren  und  wolframsauren  Natrons 
mit  dem  betreffenden  Metallchlorid  und  überschüssigem 
Kochsalz  dargestellt 

Die  molybdänsauren  Salze  krystallisiren  weniger  gut 
"Wie  die  wolframsauren,  aber  wie  diese  in  zwei  Krystall- 
systemen,  nämlich  das  Kalk-,  Baryt-,  Strontian-  und  Zink- 
Salz  im  quadratischen,  das  Cadmium-,  Kobalt-,  Nickel-, 
Eisen-  und  Manganoxydul -Salz  im  monoklinen  oder  viel- 
leicht im  rhombischen  System  mit  monoklinem  Habitus. 

Die  Analyse  der  Salze  geschah  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  öder  mit  Sodalösung,  wodurch  sie  gleicherweise 
leicht  zersetzt  werden.  Bei  der  Berechnung  wurde  das 
Aeq.  des  Mo  =  46  angewendet. 

Molyhdämaner  Baryt,  BaMo.  Geftmden  61,93  Ba,  be- 
rechnet 52,23.  Bereitet  durch  Schmelzen  von  2  Th.  molyb- 
dftns.  Natron,  6  Th.  Chlorbaryum  und  4  Th.  Kochsalz  bil- 
det es  ein  krystallinisches  Pulver,  mit  2  Th.  Kochsais 
siemlich  grosse  quadratische  Prismen. 

Das  Strmtiansalz  (nicht  analysirt)  bildete  ebenfalls  weisse 
quadratische  Prismen.  Bereitung:  1  Th.  molybd.  Natron, 
2  Th.  Chlorstrontium  und  2  Th.  Kochsalz. 

Das  Kalksalz y  CaMo,  geftmden  28,47  p.C.  Ca,  berech- 
net 28,57.  Mikroskopische,  weisse,  quadratische  Prismen. 
Bereitung :  1  Th.  molybdäns.  Natron,  3  Th.  Chlorcalcium  und 
2  Th.  Kochsalz. 

Das  ZmksalZy  ZnMo,  geftmden  36,33  p.C.  Zn,  berechnet 
86,70.  Gelblich  weisse  quadratische  Prismen  und  Combinatio» 
nen  des  Qoadratokta^ders  mit  dem  Prisma.   Vor  dem  Lfttk* 


röhre  unzersetzt  zu  einer  röthlichen  Masse  schinelzbar.  Be- 
reitung: 1  Th.  molybd.  )^t|rop^  iVi  Tk  Chlorzink  und 
3  Th.  Kochsalz. 

I)a8  Ciaiffn^msah ,  ÖdMo,  gef.  46;8Sp.O.  6d,  l^^rechfiet 
47,68.  Gelbe,  glänzende,  ^^^^psßne  Blättchen.  Bereitong: 
1  Th.  molybd.  Natron,  3^  Chlorcadmiuni,  3  Th.  Kochsak 

Dai^  Bletsatz^  durch  Schmelzen  von  1  Th-  reinem  molyb^ 
Natron  mit  3  Th.  Qhlorblei  und  2  Th.  Kochsalz  erhakeD, 
ist  rein  wpsi^,  wie  das  ^i^s  [jösungen  geföllte  Salz,  wem 
aber  d^  Natronsals^  nu;*  eine  Spur  pl^ospborsaures  Natron 
enthält,  so  werden  die  Bleisalzkrjstalie  gelb,  wie  da8Ilst&^ 
liehe  Gelbbleierz  und  wie  das  von  ManroQs  (a.  di^ 
Joum.  lyVin,  55)  dargestellte  Hi^^tliche  Gelbbleierz. 

10m  m  der  ^äbe  yoQ  Sothbl|&ier:$  yorkommeiule,  sti4 
gfj[^btß  Qelbble^^xz  verj^a^asste  4ei}  V^ir£  Versucbe  ^ 
nißßhßV^ »  Q^  diesp  verschlßd^i^  kryst^^l^^if eadei^  b^i4eB  Bi» 

cßbfß  ßipb  ^u^APwei^hi^I^e^  l^s^Gxi  1^ljl  4^»fau9  ^lymUi 

in    d«r    Ponw    4^  (J^bbl^er^W    yepul|if:eB    i^rMiea    Ef 
Ifil^moU  d^er 

a)  1  Th.  motybdäns.  Natron  nait  0,4  Tk  chroma.  Edi,  4  Tk 

ChlorbM  and  2  Th.  Kochaalz, 

b)  1  Th.  molybdäns.  Natron  mit  0,6  Tk  ckrona.  EaÜ,  6  Ti 

Chlorblei  wtA  2  Th.  Koph^al^v 
o)  1  Th.  molybdäns.  Natron  mit  0,8  TK  Qlapni|.]|#li,  i7^ 

Chlorblei  und  2  Th.  KochaiOi^ 
d>  1  Tb.  molybdäns.  I^sto)o  mit  l  Th.  ßhnm-  K#U.  6  3k 

Chlorblei  und  2  Tb.  Kochsala. 
ß)  1  Tb.  molybdäxis.  Natron  mit  1|  Th.  g^sxf;^ ^^  «Tb. 

Chlorblei  u^d  2  Tb*  Ip>jcl^alz. 
f)  1  Th.  molybdäas.  N^troi^  mk  2  T:K  Q^uuff^  IfjJi,  f  1> 

Chlorblet  un4  $1  Th.  Kochsalz. 
U;;)  X  Tk  lAolybdins.  Natron  mit  3  TU,  c^birgiiu^  Kali,  p^ 

Cblorblei  ^nd  2  Th.  gochsalz, 
h)  1  Th.  molybdäns.  Natron  mit  10  Th.  chron^lLa!^  2^1V 

Chlorl^ei  und  .8  Jh.  JCoqhsalz. 
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tltifl  Top  dey  FbFm  des  GerUbbleiersee,  titälireiKL  g%h  trotz 
(lax  V4>iber Hiohendfin  Chiom^l^iire  eiiie  gelbe  Fiirbe  b^M^cvo» 
Analj^irt  wurden  beide  nicht»  aus  den  Za^fgaimeiimiM^baiig^ 
verbäliipissen  aber  s^hUesst  dec  Verf.,  d^ft  im  äii4S0r#ta]| 
Vt^  (o)  nocb  42  p.C.  do&  a)<^iH>klinea  chromAaureoei  ^eio^ydik 
in  die  qucidratische  Form  des  Gelbbbier«^  eiQtretei)  )K:öpiieil» 
väjbrend  27  p.C.  molybdünsaures  Blei  (g)  in  di^  x^g^kline 
Form  des  Bleierzes  eingehen. 

Dm  Nirkifsah  lieferte  bei  wechselsdeit  Mufehungayen* 
IH^tnifitie«!  lEucbgrilne  «nd  oitronengelbe  Kvy.9U^\e,  DJ4 
ersteren  waren  monokliniscb  und  ackienen  dM  ventwgif 
Kif^kelsalz  zu  sein. 

Da»  Koh^U$alz  bildet  mikroskopische,  anecbeineaj  mOr 
iM»|(|ine  und  gra\igrüne  Krystalle.  Bereitung  1  Th.  mal^llr 
däns.  Natron,  2  Tb.  Chlorkobalt,  2  TL  KocbaaU. 

Das  ManganoxydnlsaJz  hinterbleibt  in  schmutzig  gelben 
Tafeln  von  dem  Ansehen  de»  Bitterspaths,  die  vor  dem  Löth- 
robr  schmelzen  und  zu  braunen  Nadeln  erstarren.     Zusam- 

mensetzung:  MnMo,  gef.  3^47  p.C.  Mn,  berechnet  33,65. 
Bereitung:  1  Th.  molybdäns.  Natron,  3  Th.  Manganchloriir, 
2i  Tb.  Kocksal^  Iliprbei  bilden  sich  gleicbtßitig^  ia  g^ 
ringer  Menge  durchscheii^ende,  rothbraune  säulenförmige 
Krystalle,  die  von  Salzsäure  nicht  angegriflfen  werden  und 
beim  Erhitzen  zu  einem  gelben  Pulver  zerfallen« 

Das  Eisenaxydulsalz,  Feäo,  gef.  34,74  p.O.  Fe,  berechnet 
83,96  puC.  Dunkelbraune  monokline  Prismen.  Bereitung^ 
1  Th.  molybdäns.  Natron,  3  Th.  Eisencblorür,  2  Th. 
Kochsala. 

Efsenoxfdul-  und  Manganoxydul-DoppeUalte,  Oleicfae  Theik 
fiiaen-  nnd  Manganchloriir  liefern  monokline  blutrotbe 
Tafeln,  weniger  Eisenchlortlr  hellere  KryitaUe.  Dies«  amd 
flicht  wie  die  rierfachen  Salze  der  betreffenden  Basen  bor 
eMIndig,  sondern  oxydiren  sich  in  kochendem  Wasaer. 

Wolframsavrer  Stroniian  bildet  weisse  durchschoinei^dB 
Krystalle  von  der  Form  des  ßsheelbleierzes.  Bereitt^ie^ 
1  '4Ti.  wolframsaures  Natron,  2  Th.  Chlorstrontium,  2  tt. 
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Wolfrtnuaurei  Kvpftroxyi.  B' 
wolframBanren  Katroa,  3  Th.  Kapft 
Kupferchlorid)  and  4  Th.  Kochai 
huidlung  der  Schmelze  mit  verd 
EWeierlei  Salze:  weisie  dnrchflchein 
tind  gelbbraune  Krystalle. 

'Wolframtawre%  Nickeloxj/dvl,  1 
If},  berechnet  24,47.  Bereitung: 
tron ,  2  Th.  Chlornickel  and  2  1 
bildete  braune  durchscbeinende 
gerader  Endfläche,  sehr  glänzend 

Wolfranuaura  Kobaltoxydul,  ( 
Öo,  berechnet  24,67  p.C.  Beraiti 
Natron,  2  Th.  Kobaltchlorür ,  2 
dnrchscheinende'rhombische  Priaj 


XXIX. 

Ueber  die  Darstellung 
säure 

giebt  M.  A.  Terreil  (Bull,  de  li 
Chcm.  News,  August  2,  18fi2)  eii 
beschreibt  einige  neue  Eigenschal 
Man  löst  übennangansaureB 
eSnre ,  welche  ungefähr  mit  ei 
Wasser  verdünnt  ist,  wobei  Sorg 
Temperatur  nicht  zu  hoch  steigt 
lösung  bringt  man  in  eine  Retort 
gekühlten  Vorlage  coramunicirL 
fen  weder  Korke,  noch  andere  ( 
gewandt  werden.  Die  Retorte  w 
gebracht  und  auf  eine  Temperatn 
nicht  liberscbreiten    darf.    Der  A 
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mit  violetten  Dämpfen,  welche  den  Joddämpfen  gleichen 
und  diefie  Dämpfe  verdichten  sich  alsbald  im  Halse  der 
Betorte  za  einem  dicken  Oel  von  schwarzgriiner  Farbe, 
welches  weder  Schwefelsäure  noch  Chlor  enthält  Diess  ist 
TTebermangansäure. 

Es  ist  schwierig,  eine  grosse  Quantität  dieser  Säure  auf 
einmal  darzustellen.  Zu  einer  gewissen  Zeit  nämlich,  wenn 
das  Quantum  der  überdestillirten  Säure  an&Dgt  beträcht- 
lich zu  werden,  zersetzt  sie  sich  immer  freiwillig  unter  ge- 
ringer Detonation.  Dabei  bildet  sich  ein  schwarzbrauner 
fester  Körper  von  ausserordentlicher  Leichtigkeit,  welcher 
die  Eigenschaften  des  Manganoxjds  besitzt. 

Setzt  man  die  schwefelsaure  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali  einige  Zeit  der  feuchten  Luft  aus  oder  besser 
wenn  man  ihr  einige  Tropfen  Wasser  zufügt,  so  sieht  man 
bald  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  die  Uebermangan- 
säure  in  Form  öliger  Tropfen  von  schwarzgrünem  Metall- 
glanz herumschwimmen;  bisweilen  erstarren  dieselben  und 
fallen  zu  Boden.  Es  hält  in  diesem  Falle  schwer,  die 
Uebermangansäure  von  Schwefelsäure,  welche  sie  verunrei- 
nigt, zu  trennen ;  aber  sie  kann  in  diesem  Zustande  zu  den 
weiter  unten  beschriebenen  Oxydationsexperimenten  ge- 
braucht werden. 

Uebermangansäure  ist  also  ein  dickes  Oel  von  schwarz- 
grüner Farbe  und  metallischem  Schein ;  sie  scheint  der  Er- 
atarrung  fähig  zu  sein.  Sie  hat  eine  grosse  Verwandtschaft 
cum  Wasser;  ihre  wässrige  Lösung  ist  violett  und.  hält  sich 
yerdünnt  und  frei  von  Staub  ziemlich  gut 

Wenn  übermangansaures  Kali  plötzlich  erhitzt  wird, 
so  detonirt  es;  wird  es  aber  massig  erwärmt,  so  verflüchr 
tigt  sich  ein  Theil  unter  Bildung  von  violetten  Dämpfen, 
welche  einen  sehr  unangenehmen  metallischen  Geruch  be- 
sitzen. Uebermangansäure  ist  vielleicht  das  kräftigste  be- 
kannte Oxydationsmittel.  Sie  entzündet  augenblicklich 
Papier  und  Alkohol,  letzteren  unter  Explosion.  Bei  diesen 
Verbrennungen  bilden  sich  in  Folge  der  Flüchtigkeit  der 
uebermangansäure  immer  violette  Dämpfe.  In  Berührung 
mit  fetten  Körpern  detonirt  sie  plötzlich  unter  Ausstrahlung 
eines  schön  weissen  Lichtes.    Wegen  der  in  diesem  Falle 
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«■irklich  leftigen  Detonation  hh 
iwhmcn. 

Gi^sst  man  einige  TropFen  e 
isanreoi  Kali  rmf  Uebermangonsai 
düng  von  Lielit  eine  echr  lel^ 
■grosse  Menge  von  S)l«re  entweicl 
letten  Dumpfen,  welche  in  der 
in  Form  bi-ftnner,  eelir  leichter  I 

Di«  Uelafrmangnnsäure  ist 
«Sure  ein  wenig  löslivh;  die  Lös 
in  S(!lt\vefeletiiire  mit  3  Aeq.  We 
demnach  eine  wasserfreie  and  w 
-aUnre  cn  existiren. 

Die  Unbeständigkett  der  Ue 
■iea  Verf.  verhindert,  ihre  Zueam 
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Die  Beobachtnng,  dass  bei 
-oi^'ds  an  der  Laft  die  gcwöhnlic 
Verbindung  nur  zufilllig,  nicht  im 
■in  hinreichend  hoher  Geblüeetem 
geleiteter  Abkülilung  stets  Koball 
hat  Dr.  W.  J.  Rüssel  verantas 
■atimmungen  de«  Kobalts  und  Nie 
Chem.  u.  Pharm.  CXXVl,  322). 

Die  Bedingungen  für  die  G 
baltoxydute  in  wägbarer  Form  eii 
Oxyds  m  raOglichst  hoher  Tcni 
einem  Strom  Kohlensaure  und  Er 
Das  schwarze  Oxyd  geht  dabei 
fiber,  welcher  das  reine  Oxydul 
aotzung,  boi  gewöhnliclier  Tenip' 
eilt  nncikv  V^oeWa  "^«sA^^vnlkb, 


SSfiminuh^  zti  dlelfieii.  Biieröte  flihrte  d^  Vörf.  'au* ,  ittäWA 
•»  dh6  Mgfiche  Üxydül  in  einein  Wefmen  Ptatitttige! ,  -det 
Bi  eftwth  gröSsei^h  atif  «itafet  Thonplalte  Ätänd,  ?m  WaÄtteiiS 
"i«t)ff»(röm  i-edücirte  und  den  Gewtehtsverliist  teirtitnttit«. 
'Däs^  Ti'terb^i  alle  tmJglichen  VorsiclitstoaÄssfegelti,  und  wrftbfe 
'ÄAslöhtlich  der  Rcinlieit  der  anzu^rendetrdem  ^aterialictü 
"igWröffen  'tVoi-deA,  beschreibt  Aet  Verf.  attsführitch  im  Ori- 
~j[f61&l,  "Wdtatif  \vit  verweiß'en;  nur  in  Bezug  auf  di^  Reinheit 
'flöÄ  8th\rarzen  Kobaltobcyds  enttehnen  Wir  dtrslseti  Dkrdtcft- 
iVifig^inethödiB.  Es  wurde  kKafliches  schwaffzefc  w>gWi.  teftweb 
■Rofcrfltcbcyd  in  ChlötwftsBeWtdffsätxffe  gelöst,  zttr  'troökttfe 
"l^dditopft  und  längere  Zdt  «täA  eAitfet,  'dfirtrti  det  IMKAt- 
HÄted  in  Wasteter  mit  efnigen  Tropffen  SalzÄätite  gelöst  (Ä%- 
^bhteMting  der  Kieselsaure) ,  vid  schweflige  Sädife  ölngkel- 
"ttft  *tt*tid  ifach  hittfeichendem  Kbch<«i  VöH?g  Äit  Sth'WtM- 
•WäSir^^jrstöff  geSüttigt  (Abscheidung  'des  AtsekA).  EritfeiWftf^ 
•fles  Eisens  durdh  Ammoniak,  Verwatidlttttg  dtt:  rft(*lM- 
benden  Metalle  in  Sulfurete  und  Digestion  dieser  ittit  ViöV- 
tÄnnter  Salzsäure  (Entfettung  des  Ttfrfngänrf).  fechK^slich 
"ÜtBbeffiihrüng  fnOlatidef^  SaTz.  wdcheb  tfttfktjWallirt, 
Euerst  in  Luft,  dann  in  WasserstoflF  geglüht,  in  ISsÄlj^tör- 
Bft«Fe  gelöst  und  nach  dem  Eintrocknen  «tark  g^lüht 
wurde.  Das  üo  resnltirende  "schwafze  Ktft)«lt6icyä  diente 
snr  Darstellung  des  Kobalto:i(yduk.  Nach  VolIeBdung  'einer 
VÄ^chsreihe  wurde  das  restirende  Oxyd  ehiem  abermali- 
gen iüinlichen  Reinigungsprocasse  unterworfen  und  dieses 
ein 'drittes  Mal  wiederholt. 

Es  gaben  dieie  '^erschiedcfnen  Portionen  '^  Oxydul 
iMi  folgeuktem  procentigen  Qehalt  an  Metall. 

X    Mittel  aus  5  Vcrsuchon  (Or«rft)9n  78,614  ..  78««50)     TS^SSb 
IL    No.  I  zwei  Mal  gcrcioigt.    Mittel  aus  3  Venuchtn 

(Grenzen "^8,(103  ..  78,501)  ?8,o^5 

IIL     No.  I  drei  Mal  gereinigt.     Mittel  aus  2  V^rM^hsh    78,5V9 

IV.    No.  II  ein  Mal  gereinigt.    Mittel  aus  2  Vcrsucbco     78,597 

V.    No.  111  aus  3  Versuchen  78,5U3 

Mittcr"78,392r" 

Daraus  Äequivalent  des  Kobalts  29,370. 

Das    zur   Atomgewichtsbestimmung    dienende    Nickel- 
oxydul  wurde  in  salzsaurer  Lösung  zunächst  von  Kiesel- 
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B&ttre  und  ArsCD  etc.  wie  daa  E 
dünnt  mit  Chlorgas  und  kohlens: 
letztere  durch  ScliwcfelsäurG  ent 
reine  (aus  der  Aethyloxyd verbind 
gebunden,  auB  Ammoniak  kiysti 
gliibt,  eciiliesslicb  in  Salpetcrsäu] 
durch  Glühen  zersetzt.  Das  so 
von  constanter  Zusammcnsetzun 
bläselampe  geglülit  ist,  sonst  gii 
dul  behandelt,  bei  der  Behandlui 
und  zwar  muss  das  Glühen  recli 
tnöglichster  Intensität  sein,  auch 
gerührt  werden.  Dabei  vennii 
trSchtlich  und  seine  Farbe  wir 
Kohlensäure  ist  nicht  erforderli 
während  des  Erkaltens  keinen 
neigt  ist;  dagegen  ist  er  uder  e 
nm  der  reducirenden  Einwirkon 
beugen. 

Auf  ähnliche  Weise  wie  be: 
bcn  mehrfach  gereinigt  und  solc 
centgebalt  an 

No.  I.    Mittel  >u«  3  Vcriucheo  (Gre 
„    IL    No.  1  3  Mal  gereinigt    Mitti 

(Grenze  78,581   ..  78,5S9) 
„  IIL     I  Mal  gereinigt.  Mittel  aus  3 

TS,Hta  ..  78,588) 
„  IT.    No.  III  3  Mal  gcrcioigt.  Mill 

(UrcDze  78,597  . .  T8,itUt) 

Daraus  Äequirolent  di 

Demnach    würden    die   Ate 

Kobalts   gleich    sein,    während 

LXXn,  46)  für  daa  Aeq.  des  1 

aber  =  30  fand. 
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feber  eine  neue  Reihe  von  Metalioxyden. 

Von 

H.  Rose. 

US  d.  Monatsber.  d.  Königl.  Preuss.  Acad.  d.  Wiasensch.  su  Berlia. 

Jiüi  1863.) 

Da88  das  allgemein  angenommene  AtomgeYricht  des 
Ibers  um  die  Hälfte  verringert  werden  muss,  ergiebt  nch 
M  dem  Gesetze,  dass  die  specifische  Wärme  der  einfachen 
3rper  sich  umgekehrt  wie  ihre  Atomgewichte  verhalte, 
Ld  aus  dem  des  Isomorphismus.  Dass  man  aber  dessen 
Lgeachtet  das  alte  Atomgewicht  des  ^ilbers  beibehält,  hat 
»Tzüglich  darin  seinen  Grund,  dass  durch  die  Annahme 
Qes  um  die  Hälfte  verringerten  Atomgewichtes  manche 
^bindungen  des  Silbers  eine  ganz  ungewöhnliche  Zusam- 
«nsetzung  erhalten.  Das  Silberoxydul  müsste  dann  näm- 
2h  gegen  ein  Atom  Sauerstoff  nicht  weniger  als  4  At 
über  enthalten.  Wenn  aber  einer  Verbindung  eine  so 
^gewöhnliche  Zusammensetzung  zugeschrieben  wird,  yne 
3m  Silberoxydul,  so  wird  eine  solche  Annahme  so  lange 
ssweifelt,  bis  analoge  Verbindungen  entdeckt  sind,  deren 
Qsammensetzung  auf  keine  andere  Weise  gedeutet  wer- 
^  kann. 

Ich  habe  mir  desshalb  Mühe  gegeben,  Oxyde  von 
sicher  Zusammensetzung,  wie  sie  das  Silberoxydul  hat, 
i^ustellen,  und  es  ist  mir  gelungen,  bei  dem  Kupfer  eine 
^^dationsstufe  zu  erhalten,  die  noch  einmal  so  viel  Kupfer 
gen  Sauerstoff  enthält,  als  das  Kupferoxydul,  und  daher 
^  dem  Silberoxydul  gleich  zusammengesetzt  ist  Ein 
tiliches  Oxyd  habe  ich  beim  Quecksilber  noch  nicht  dar^ 
^Uen  können,  aber  ich  habe  dazu  Hoffnung.  Uebrigens 
beint  die  Zahl  der  Oxyde  von  dieser  Zusammensetzung 
^ht  klein  zu  sein. 

^Mn.  f.  pnkt  Cbemit.    ZC.  4.  \\ 


2)0  Boss:    Nm«  Beihfl  ▼« 

Ich  schlage  vor,  die  Oxyde  ■ 
421  +  0  Qaadranlorydt  zu  nennei 

Das  Kupftrquadrataoxyd  ist  v( 
M  firieob  ist,  ist  es  von  auwerord 
keit,  und  seine  Bereitung  ist  dal 
fceiten  verknüpft  Ist  es  aber  ui 
AasschluBs  der  Luft  längere  Ze 
scheint  es  der  ox3direnden  Eirn 
vidersteben.  Durch  Terdüimte 
zersetzt,  dass  3  At.  Kupfer  sie 
während  sich  ein  Atom  schwefe 
Wird  es  mit  Terdilnnter  Chlorwa 
bildet  sich  in  den  ersten  Angenb 
wahrscheinlich  Kupferqnadrantch 
scheidet  sich  aber  metaUiscbe» 
einer  Schicht  von  weissem  Knp 
aber  durch  fernere/  Schütteln  in 
wassentofTskure  auflöst  —  Uel 
Knpferquadrantoxyd  mit  Schwefe 
■ich  Rupferquadrantsulfuret  von  ; 
ia  der  Flüssigkeit  suspendirt  bl< 
gere  Zeit  mit  dem  Ueberschuss  i 
Berührung,  so  entwickelt  sich 
OnadraDtsnlfuret  geht  in  eine 
ttber.  —  Beim  Uebergicssen  des 
riger  CyanwaBseritoffsäure  bildet 
TOB  schwarzer  Farbe;  dasselbe 
Temperatur  leiclit  unter  Eiitwick 
in  verdünnter  SalpcterRäurc  auf; 
petersanrcm  Silber oxyd  einen  : 
weissem  CyansilbtT.  Wird  das 
einer  Lösung  von  salpetersaure 
so  bildet  sich  eine  blaue  Lösung, 
braunschwarze  Mengung  von  Cy 
Kupfer  aus. 

Wird  das  Kupfcrquadranto» 
gössen,  so  wird  es  nicht  davon  t 
wesentlich  vom  Kupferoxydul  an 


siL  . 
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idet.  Wird  das  Gemenge  einem  auch  nur  beschränkten 
zutritt  ausgesetzt,  so  Ibf  dieokt  sich  das  grüne  Quadrant- 
i  zuerst  mit  einer  gelben  Haut  von  Kupferoxydul,  und 
I  und  nach  färbt  sich  düe  überatolielide  FlüasigileJt 
ilich..  Dassedbe  geechiebt  auch,  wenn  eiiX9  LösiHig  von 
lensaurem  Ammoniak  angewandt  wir4« 

Es  ist  Bunsen  gelungen,  den  Chlorverbindungen  der 
dischen  Metalle,  namentlich  dem  Chlorkalium,  dem 
orrubidium  und  dem  Chloreäaium  Chlor  durch  Elektro- 
)  zu  entziehen,  und  sie  in  niedrigere  Chlorverbindungen 

intensiv  smaheblauer  Farbe  zU  verwandeln.  liAn  kann 
3ssen  das  Kaliumsubchloriir  auch  ohne  Hülfe  der  Elek- 
ität  sehr  leicht  durch  Zusammenschmelzen  von  Kalium 

ChlorkaBum  in  einem  Strome  von  Wasserstoflfgas  dar- 
len. 

Mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  kann  man  aimehBOnm^ 
i  diese  Subchlorüre  halb  so  viel  Chlor  enthalten«  al$  dw 
>rmetalle,  aus  denen  sie  dargestellt  sind.  Aber  die  Oxyde 

Chloride  der  alkalischen  Metalle  enthalten  swei  Atojm 
all  in  ihrer  Zusammensetzimg,  und  die  Atomgewichte 
lelben  müfisten  eigentlich  um  die  Hälfte  verringert  wer- 
.  Dann  sind  aber  die  alkalischen  SubchlorUre  Quadrantr 
ride,  denen  wahrscheinlich  auch  alkalische  Quadrant^ 
da  enteprechen,  die  aber  wohl  schwer  darsuateUeu  miu 
;en. 


\4L* 
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Ueber  die  isomeren  Modii 

säure,  nebst  Beschreib! 

Titanverbind 

Von 
Dr.  Radolf  H 

(Au  d.  Hoiikttb«r.  d.  K&nigL  Prensa.  . 
Juli  1863. 

Das  Tenchiedene  Verhalten  < 
tansänrehydrat,  welche  entweder 
ÄnflÖEung  von  Titanaäure  durch  Ai 
einer  verdünnten  TitanBtarelöBO: 
wohl  zn  der  Ansicht  gefuhrt,  ds 
denheiten  wie  bei  den  isomeren  . 
dass  die  durch  Alkali  gefüllte  1 
wohnlichen  Zinnsäure,  die  durc 
fast  unlösliche  Säure,  der  MetaEi: 

Diese  Säuren  unterscheiden  i 
daiB  erstere  in  Säuren  Behr  leic 
nur  sehr  wenig  Ifislich  ist,  währe 
schied  der  genannten  Zinnaäoren 
Bungen  der  Metazinus&ure  durch 
durch  conceutrirte  Salzsäure  geßt 
in  den  Lösungen  der  gewöhnlicht 
schlage  erzeugen. 

Die  nachstehend  mitgetheilte 
hin,  dasB  die  Titansäure  in  einen 
wo  Bie  die  Torgedachten  charakteri 
Metazinnsäure  zeigt  und  sich  voll 
verhält 

Wenn  man  die  klare  verdüi 
gen  Titanchlorids  in  Wasser  einige 
erhitzt,  wobei  die  Löstmg  Bchwa 
eine  "ne&eii^i^Q  K.M&wsoiie.Tuns  to 


nebst  Beschreibung  einiger  neuen  TiUnTerbindnngen.      2Xi 

ird  in  der  erkalteten  FlüBsigkeit  durch  Zusatz  von 
äure  ein  dicker,  weisser  Niederschlag  erzeugt,  der 
:  in  einem  grossen  Ueberschuss  der  zugesetzten  Säuren 
lieh  ist.  Einen  ähnlichen  Niederschlag  erzeugt  Sal- 
säure,  desgleichen  Schwefelsäure.  Der  durch  letztere 
t  bewirkte  Niederschlag  ist  in  einem  gewissen  üeber- 
B  der  Säure  wieder  löslich.  Auch  Essigsäure  und 
steinsäure  bringen  in  der  genannten  Auflösung  Fäl- 
n  hervor,  die  im  Ueberschuss  sich  nicht  lösen;  selbst 
äure  erzeugt  einen  Niederschlag,  der  sich  aber  in 
gewissen  Menge  der  zugefugten  Säure  wieder  auf- 
Eine  Auflösung  von  rothem  chromsauren  Kali  Wli  se- 
inen orangegelben  Niederschlag. 

)urch  dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  die  durch 
3n  beumständete  Auflösung  der  Titansäure  von  der 
erhitzten  Lösung,  in  der  diese  Säuren  keine  Fällun- 
^rzeugen,  welche  Lösung  indessen  (desgleichen  die 
r  erhitzte  Lösung)  von  Phosphorsäure,  Arsensäure, 
ure  etc.  gefUUt  wird. 

lithin  wird   durch  Kochen  der  verdünnten  Titanchlo- 

ung  die  aufgelöste  Titansäure  in   einen  Zustand  ver^ 

wo  sie   der  Metazinnsäure  analog  sich  verhält,  und 

zweckmässig  mit  dem  Namen  Metatitansäure  zu  be- 

len  ist. 

)ie  durch  Salzsäure  etc.  erzeugten  Niederschläge  lösen 
wenn  der  Ueberschuss  der  Säuren  abgegossen,  voll- 
\en  klar  in  Wasser  auf,  ein  Verhalten,  welches  be- 
lieb die  Verbindungen  der  Metazinnsäure  gleichfalls 
1.  Mit  der  Untersuchung  der  Niederschläge  der  Meta- 
und  Metatitansäure  mit  verschiedenen  Säuren  ist  der 
beschäftigt 

»emerkenswerth  ist,  dass  der  durch  Alkali  aus  der 
lg  des  Metatitanchlorids  gefällte  Niederschlag  in  ver- 
en  Säuren  wieder  gelöst,  eine  Auflösung  giebt,  in  der 
einen  Säureüberschuss  wieder  ein  Niederschlag  wie 
r  gekochten  Titansäure-Lösung  erzeugt  wird, 
»ei  der  Oxydation  von  Titanmetall  mit  Salpetersäure 
,25  spec  Gew.  bleibt  ein  grosser  Theil  der  erzeugten 
täore  unlöslich  zuräck. 
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Beim  Anflöeeii  tob  Titan  in  SaisMftare,  SclivefelsiuR, 
efitetebeii  Tiolette  Löstmgen  von  SesqaioxydsalEen,  niclit 
wie  1[>^auptet  wird,  farblose  Fltussigkeiten. 

Die  wfosrige  LöBxmg  von  Titanchlorid  verliert  nebeo 
Sehwefelsäure  eingetrocknet  Salzs&aregas ;  der  SückFt»! 
ist  aber  in  Wasser  anflöslich.  Wird  die  Lösung  in  einf 
offenen  Schale  auf  85 — 40®  erwärmt  und  Luft  dar&ber  ge- 
blasen, so  geht  ein  grosser  Theil  der  Halzsfture  fort,  noi 
do^  löst  sich  die  Masse  fast  gans  klar  in  Wasser.  Die 
Analyse  einer  derartigen  Masse  ergab: 

Titansäure      60,8  p.C. 
Salzsfture        15,6    „ 
Wasser  23.6    „ 

'  100,00  p.c. 

Die  Menge  der  durch  Zersetzung  des  ChloridB  mit 
Waflser  gebildeten  Salzsäure  ist  fast  7  Mal  grösser.  Die 
Titansäure  kann  sich  also  wie  die  Kieselsäure  in  Wasser, 
das  nur  wenig  Salzsäure  enthält,  gelöst  erhalten.  Sie  wir! 
aus  dieser  Lösung  durch  Kochen  sogleich  gefallt 


Jodtitan  entsteht  als  fester,  brauner  Körper,  wenn  man 

Joddampf  über   glühendes  Titanmetall   leitet.    Von  üte- 

schüssigem  Jod   trennt  man  es  durch  Erhitzen.    Es  ist  is 

gelbrothen  Dämpfen  flüchtig.    Seine  Formel  ist:  TiJ). 

Gefunden.       Berechnete 
Titan      8,7  8,96 

Jod       »0,6 91^04 

99,3  100,00 

Beim  Erhiteen  des  Qemengea  von  Jod  und  Titaa  IM 
Bioh  das  Jod  absublimiren. 

Titansesquifluorür  bildet  sich,  gemengt  mit  Flnoi&alB* 
und  Titanfluorkalium,  wenn  Aber  erfaitates  TitanflaorkaliBi 
Wasserstoff  geleitet  wird.  Aus  der  violett  gefärbten  Ibm 
htest  sich  zum  Theil  das  Fluorkalium  neben  miseneCsliB 
Titanfluorkalium  durch  Auskochen  mit  Wasser  mbeeh«to 
wobei  das  Sesquifluorür,  jedoch  vermengt  mit  den  gOBmt 
ten  Salzen»  als  violettes  Polver  sarü<^blmbt 

TitimeiBmfluorÜr  entsteht,  wenn  Tilaoieisen  mü  Fli*' 
säure  aufgelöst  und  die  Lösung  rar  KrpfUJIm^m  febncU 


rd;  es  bildet  gelbgrüne  luftbeständige,  prismatische  Ejy- 
dle  von  der  Formel:  FeFl-f  TiFli  +  6.H0. 

Gefunden.  Berechnet. 

Eisen  —  a6,6--i6,8  Elsen     —  17|08 

titan     »  fS,94 
Fluor  —  36,5  Fluor     —  34,72      • 

W«8Ser  <^  i%jm 

100,00 

Tüanfluomickel  entsteht,  wenn  Titansäure  und  Nickel- 
cydul  in  Flussäure  gelöst  werden.  Es  bildet  grüne  leicht- 
BJiche  KrystaUe  von  der  Formel;  NiFl  +  TiFl,  +  6.H0. 

Fluor  34,4  34,0 

BT  in  100  Theilen  dee  Sakes: 

Nickel  17,57 

Titan  15,15 

Fluor  34,52 

Wasser  32,76 


100,00 

Beide    Salze    sind    daher    dem   llagnesiumdoppelsalse 
Bilog  zusammengesetzt. 

Zm  Gewinnung  von  Titansäare  aus  Titaneisen  vetföhrt 
wn  vortbeilhaft  auf  folgende  Weise:  Man  vormangt  daa 
ne  Pulver  des  Minerals  mit  2  Theilen  Flusapatb,  aetat 
viel  mit  etwas  Wasser  verdünnter  engUsoher  Sdiwefel* 
are  hinzu,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht  und  erwännt 
letat  Der  hell  gewordene  Inhalt  der  Blei»  oder  Platin- 
bale  wird  in  einen  Ueberschuss  von  Wasser  gebraoht^ 
obei  sich  Gyps  absetzt  Die  grüne,  Titan  und  Eisen  ent- 
iltende  Lösung  wird  mit  Ammoniak  geföUt,  der  Niedev- 
•Uag  colirt,  mit  möglichst  wenig  verdünnter  Schwefel- 
te gelöst,  mh  schwefliger  Säure  das  Eisenoxyd  au  Oxy- 
il  reducirt»  dann  die  Lösung  in  kochendes  Wasior  ge» 
)88en»  und  das  Kochen  kurze  Zeit  unterhalten«  wobei  sich 
^  TitansäAre  etwas  Elisen  enthaltend  abscheidet  Eisenfrei 
^Winnt  man  die  Säure  nur,  wenn  man  aus  der  so  gefUlten 
Uire  Titanfluorkalium  darstellt,  dieses  durch  Krystalliaar 
»U  reinigt  und  die  Säure  mit  Ammoniak  niederschlägt 


ji— 
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Ueber  die  Erzeugung 
Elektrolyse  und  über  < 
Körpers 

Von 
J.  L.  Bon 
(CoinpL  nnd.  L  L\ 

In  einer  frilberen  Mittlieilnnf 
(dies.  JoQTD.  LXU,  40)  habe  ich 
Menge  des  durch  ElektroiyBe  ( 
Ozons  sehr  vennebren  könne,  w 
niedrige  Temperatur  anwendet;  an 
chlorometrischen  ähnliche  Methode 
ich  das  Ozon  bestimmte. 

Bei  meinen  neuen  Verrachei 
habe  ich  das  Ozon  nach  Bons 
thode  bestimmt,  indem  ich  das  < 
enthaltende  Gas  mit  Jodkalinm  b 
wordene  Jod  mit  schwefliger  San 

Ich  habe  durch  ElektrolTse 
•Stire  (1  Vol.  concentrirte  Slure 
gröasere  Mengen  Ozon  erhalten 
Versuchen,  und  zwar  nach  folget 

Das  an  jedem  Pol  ansgeschit 
vom  anderen  aufgesammelt  Za  t 
Hve  Elektrode  mit  einem  Diapbi 
umgeben,  nnd  über  dieselbe  eil 
Gasleitungsrohr,  zum  Entweichen 
Die  Elektrode  bestand  aus  sehr 
Das  Zereetzniigegei^s  war  ziemlii 
lieh  wenn  die  Zersetzung  in  der 
sigkeit   vor   sich    ging,    die  Tem 
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Unter  diesen  Bedingungen,  bei  Anwendung  einer  Bun- 
>n' sehen  Batterie  von  10—12  Elementen  und  Abkühlung 
8  Apparats  durch  Wasser  von  5 — 6®  erhielt  ich  nahezu 
TL  Ozon  auf  100  Th.  entwickeltes  Sauerstofifgas  (ange^ 
mmen,  dass  1  Aeq.  freigemachtes  Jod  1  Aeq.  Ozon  ent- 
rieht). 

Bei  Abkühlung  des  Apparats  durch  Eis  und  Kochsalz 
d  directes  Einleiten  des  Gases  in  Jodkaliumlösung  erhielt 
I  2  p.c.  Ozon.  Wurde  der  ozonhaltige  Sauerstofif  in  einem 
tUon  über  destillirtem  Wasser  aufgefangen,  so  war  die 
3nge  des  Ozons  etwas  geringer  und  das  Wasser  enthielt 
br  merklich  Ozon  in  Lösung. 

Es  sind  mir  keine  Versuche  bekannt,  nach  welchen 
if  elektrolytischem  Wege  so  viel  Ozon  erhalten  worden 
Ire. 

Das  ozonhaltige  Gas  scheint  ohne  Veränderung  durch 
ncentrirte  Schwefelsäure  getrocknet  werden  zu  können; 
Berührung  mit  Jodkalium  giebt  es  einen  weissen  sehr 
ständigen  Dampf. 

Bekanntlich  betrachtet  ein  Theil  der  Chemiker  das 
«ktrolytisch  erzeugte  Ozon  als  allotropischen  Sauerstoff, 
n  anderer  Theil  als  ein  Wasserstoffoxyd  von  der  Formel  HOf. 
letztere  Ansicht  gründet  sich  auf  die  Untersuchung  von 
aumert  (s.  dies.  Joum.  LIX,  350),  welcher  fand,  dass 
ockner  ozonhaltiger  Sauerstoff  beim  Erwärmen,  wobei  das 
zon  zersetzt  wird,  verflüssigend  auf  wasser&eie  Phosphor- 
iure  wirkt,  was  nach  Baumert  nur  von  der  Bildung  von 
Tasser  herrühren  kann.  Marignac  hat  dagegen  ange- 
lirt,  dass  Baumert  nicht  hinlänglich  bewiesen  habe,  ob 
in  elektrolytisch  entwickelter  Sauerstoff  vollständig  frei 
m  Wasserstoff  war,  der  durch  Diffusion  durch  die  Dia- 
iragmen  hätte  eindringen  können,  und  bei  dessen  Gegen- 
art sich  die  Bildung  von  Wasser  in  der  Wärme  erklären 
ärde. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  habe  ich  durch  Elektro- 
86  ozonhaltiges  Sauerstoffgas  ohne  gleichzeitige  Entwicke- 
ng von  Wasserstoff  dargestellt  Man  taucht  zu  dem 
weck  den  positiven  Pol  direct  in  eine  Schale  mit  ange- 
iaertem  Wasser «   in  welcher  sich  ein  mit  Ku^jfervitrlot 
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lösuog  gefUIteB  por9B68  Gefäss  befindet,  das  einen  Küpk^ 
streifen  als  negative  Elektrode  enthält 

Das  entwickelte  Sauerstoffgas  wnrde  dnrch  lange  nil 
Schirefelsäure  gefüllte  Röhren  geleitet  und  nnn  auf  Sm 
Weise  vollständig  getrocknet,  sowohl  mit  Jbdkaliomlönif 
als  auch  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  zusammengebnck  ? 
Es  zeigte  sich  beim  Erwärmen  der  Säure  mit  dem  n 
Anfang  und  zu  Ende  des  Versuchs  an  Ozon  sehr  rckki 
Ghase  nicht  die  geringste  Veränderung  der  Phosphonfoni 
während  sich  nach  meinen  analytischen  Resultaten  aek 
als  18  Milligrm.  Wasser  hätten  bilden  müssen,  wennds 
Ozon  nach  der  Formel  HOj  zusammengesetzt  wäre.  Wm 
man  dagegen  das  Gefäss  mit  der  Kupferlösung  dnich  eil 
Voltameter  ersetzt,  in  welchem  die  Gase  mittelst  einer  p 
rösen  Wand  so  gut  als  möglich  getrennt  werden,  so  beo^ 
achtet  man  schon  nach  wenig  Augenblicken  eine  Veiflü» 
gung  der  Phosphorsäure. 

Zur  Controle  wurde  statt  der  Röhre  mit  Phosj^niatt 
die  leere  Glasröhre  angewendet  und  diese  zur  Zersetraf 
des  Ozons  an  einer  Stelle  erwärmt,  während  das  Gw  tc« 
hier  aus  in  eine  gewogene  mit  Schwefelsäure  und  BimsitdB 
gefüllte  Röhre  trat.  Es  zeigte  sich,  dass  diese  letiteie 
Röhre  keine  Gewichtszunahme  erAihr,  obgleich  nach  da 
Resultaten  der  Analyse  zu  Anfang  und  zu  Ende  des  T» 
suchs  15 — 20  Milligrm.  Wasser  hätten  entstehen  miMai 
wenn  Baumert's  Hypothese  richtig  wäre. 

Diese  in  Bunsen's  Laboratorio  gemachten  Vervock 
scheinen  mir  zu  beweisen,  dass  das  Ozon  kein  Oxjd  d« 
Wasserstoffs  ist 


XXXIV. 

Ueber  Rhodanchromammonium- 

verbiDdungen. 

Indem  A.  Reinicke  die  Yemusba  Morl&nd'i  (Ü^ 
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wiederholte,   gelMigte  er  zu  anderen  Besnhaten  (Ann.  der 
Obern,  u.  Pharm,  CXXVI,  113). 

Beim  allmählichen  Eintragen  von  doppelt-chromsaurein 
KäK  in  schmelzendes  Rhodanammonium  bis  zum  Festwer- 
den der  Masse  und  nachheriges  Auskochen  mit  Wasser  er- 
hielt der  Verf.  eine  dunkelrubinrothe  Lösung,  aus  welcher, 
nach  Beseitigung  abgeschiedener  kleiner  Krystalle  und  einer 
amorphen  Masse,  vermittelst  fester  Stücken  Salmiaks  die 
neue  Ammoniumverbindung  in  Gestalt  kleiner  glänzender 
Bchüppchen  ausgeftlllt  wurde.  Dieselbe  lässt  sich  auch  bei 
langsamem  Auskrystallisiren  in  rothen  Rhombendodeeaödem 
gewinnen,  welche  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  ziem- 
lich leicht  sich  lösen,  bei  längerem  Erwärmen  der  wässrigen 
L4aung  oder  durch  Säuren  oder  Alkalien  sich  leicht  zerlegen 
■nd  getrocknet  erst  jenseits  120^  sich  zersetzen.  Ihre  Zusam- 
mensetzung ist:  CgN^HioSgCra  =  N2(€rH5)H.NH4(C2NS2)i, 
d»  h»  eine  Verbindung  von  4  Aeq.  Schwefelcyan  mit  2  Aeq. 
Ammonium,  in  denen,  nach  des  Verf.  Ansicht,  3  Aeq. 
Wasserstofif  durch  2  Aeq.  Chrom  ersetzt  sind.  Das  darin 
vorhandene  Ammonium  ist  durch  andere  Metalle  vertretbar 
and  dadurch  entsteht  eine  Reihe  anderer  Salze,  von  denen 
der  Verf.  mehrere  untersucht  hat,  und  ebenfalls  kann  es 
lorch  Wasserstoff  ersetzt  werden,  dann  entsteht  die- freie 
Säure.     Beim  Glühen  hinterlässt  das  Salz  Schwefelchrom. 

Das  Queckstlbersah  erhält  man  durch  Fällung  des  Am- 
tnoniaksalzes  mit  wässriger  Quecksilberchloridlösung.  Es 
bildet  einen  flockigen  rosenrothen  Niederschlag, 

N2€rH5.H.Hg(CoNS2)4, 
in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  bei  150®  noch 
beständig,  bei  höherer  Temperatur  in  Schwefelquecksilber, 
Schwefelchrom  und  andere  Producte  sich  zerlegend.  Mit 
koehender  Kalilauge  zersotzt  es  sich  in  Bhodankalium, 
Ammoniak,  Chromoxyd  und  Quecksilberoxyd 

[Nj^rHeHgCCjNSa)«  +  4K  =  4.KCy +  2.NH3  +  €r-{-Hg). 

Die  frete  Säure,  welche  man  durch  Zerlegung  des  eben- 
srwähnten  Sakes  unter  Wasser  mittelst  Schwefelwasserstoff 
^winnt,  bildet  eine  tief  rothe  Flüssigkeit,  die  sich  beim 
Koohen  zersetzt,  bei  niedriger  Temperatur  aber  syrupsdiok 


uud  Kupferoxydul,  durch  Glübea  in 
Scliwefelkupfer  und  andere  Producte 
bei  100»  aus  Ni(€rHj.H)€uC74. 

Das  Kaliumialx,  durcli  Zersetzung  i 
mit  Kalilange,  AbpreBsen  der  Krystalle  1 
aus  heissem  Wasser  bereitet,  biidet  g 
Blättchen  oder  Würfel,  die  sich  in  Wa 
Äether  mit  rother  Farbe  lösen,  in  koc 
setzen,  indem  diese  violett  wird.  Troc 
□och  beständig.  Bei  lOO»  besteht  es  aus] 

Das  Ifatriumsah,  analog  wie  das  v« 
det  fettglänzende  Schuppen,  die  bei  10 
N,€rH,.H.Na(C,NS, 
besteben. 

Das  Silbersala  fUllt  in  roBenrotbei 
in  Wasser  und  verdünnten  Säuren. 

Das  Bleisalz  ist  gelblichroth  und  ü 
löslich. 
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gekocht,  liefert  ohne  Gasentwickelung  oder  sonstiges  Neben- 
product  eine  zähe  Masse,  welche  mit  Wasser  übergössen, 
■ich  sofort  zerlegt  Es  entweicht  ein  brennbares  Gas  und 
bei  der  Destillation  erhält  man  Acetal  C12H14O8.  Diese 
Tkatsache  suchten  die  Verf.  zur  Darstellung  höherer  Homo- 
loge des  Acetals,  von  denen  bis  jetzt  noch  keins  bekannt 
iBt  zu  verwerthen.  Aber  umsonst,  die  Reaction  mit  anderen 
Aldehyden  ist  eine  ganz  verschiedene. 

Valeraldehyd  wirkt  weit  energischer  auf  ZinkäthyL  Es 
entweicht  fortwährend  ein  brennbares  Gas,  welches  von 
Brom  nicht  verschluckt  wird.  Versetzt  man  die  Masse 
DAch  beendeter  Reaction  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
schwimmt  auf  der  wässerigen  Zinkvitriollösung  ein  gelbes 
OeL  Dieses,  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium 
getrocknet,  fängt  bei  130<>  an  zu  destilliren,  bei  220— 2öO^ 
geht  das  Meiste  als  stark  gelbes  Oel  über,  später  bis  290® 
nur  wenig  braunes  Destillat.  Die  Zusammensetung  dessel- 
ben stimmt  mit  einem  Körper  überein,  den  Fittig  bei 
Einwirkung  von  Kalk  auf  Valeral  (s.  d.  Joum.  LXXX,  440) 
erhielt,  aber  nicht  angemessen  C14H14O2  formulirt  hat  Die 
wahrscheinlichste  Formel  ist  wohl  CaoHisOi  und  seine  Ent- 
stehung: 2.  C|oHioO,+ZnC4H5-=C2oHi802+C4He+ZnH. 
Diese  Einwirkung  auf  Aldehyde ,  bei  welcher  letztere  unter 
Wasserentziehung  zersetzt  werden,  erklärt  die  Beobachtung 
Fittig*s,  dass  wasserfreier  Kalk  einen  Aldehyd  in  den  AI- 

kohol   umzuwandeln    vermag ,    denn    2 .  Ci  oHi  0O2  4~  ^  Ga  = 

CjoHigO,  +  2  CaH  und  2  CioH,o02  +  2  CaH  =  CaCioH^O,  + 
C10H12O2.  Weitere  Versuche  müssen  lehren,  welches  die 
Constitution  der  eben  erwähnten  Zersetzungsproducte  der 
Aldehyde  ist. 

Das  Oenanthol  verhält  sich  eben  so  wie  das  Valeral 
und  obwohl  das  erhaltene  Froduct  keinen  constanten  Sie- 
depunkt hatte ,  stimmt  die  Analyse  ungefähr  zu  der  Formel 
CMH2e02. 

Es  würde  sich  also  herausstellen,  dass  das  Zinkäthyl 
auf  Aldehyde  wasserentziehend  wirkt 

Aceton  giebt  mit  Zinkäthyl  eine  sehr  starke  Reaction 
und  nach  beendigter  Einwirkung  des  Kochens  und  Absätti- 


tS22  EhlfekcfMowInrfcMter 

gsng  mit  SehireMsBure  cia  • 
gerueh-      Lties««   fing   bei  11 
erat  bei   800"  völlig  über. 
Bchiedenen  Aatheil«   gleiche 
die  des  Phorona 

b)  J20— 540»  Ü« 

C,B     T9,4 
H,4    10,8 
O, 
Die  Keaction  ist  also  eb 
von  Seiten  des  Zinkäthyls: 
3.CÄOj  +  2.ZnC,Hi  =  C 
Nach  Analogie   der   vou 
tiz,  daes  Zink,  abeol.  Alkohc 
in  Aetber  und  Aethyl wasserst 
Zinkäthyl    auf  Amylalkohol 
aber  weiter  nichts  als  Zinkai 
Aethylenbromid   zerfallt 
Aethylen,  Bromzink  und  Bro 
wird  völlig  von  Brom  absorl 
C4H«BriH-ZnC.H5  =  < 


XX 

Ueber  Sulfokohlensj 
Abköm 

Beim  Stndium  einer  gros 
geu  ist  A.  HuBemann  zn 
alle  Sulfokohlensäureäther  ein 
Salpetersäure  und  gegen  Amm 
verwandeln  sie  sich  in  eine 
letzteres  in  Schwefelcyanamoi 
ihnen  innewohnenden  organisi 
tt.  Pbatm.  CSXVI,  269.) 


Siilfokohltüiftureftther  u.  dertn  AbkfifDmlhige.  223 

Methylensulfocarbonat,  q  c*r  S4.    Dieser  dem  vom  Verf. 

früher  beschriebenen  Aethylensalfocarbonat  homologe  Sulfo- 
kohlensäureäther  scheidet  sich  als  gelblich  weisses  Pulver 
auB,  wenn  eine  alkoholische  Methylenjodürlösung  nut  Na- 
irhnBSulfocarbonat  geschüttelt  vrird.  Dasselbe  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  nur  schwer  in  Alkohol,  Aether  nnd  Chloroform 
und  schmilzt  erst  bei  hoher  Temperatur  zu  einer  grünlich- 
braunen  Masse. 

Mit  rauchender  SalpetersKure  liefert  es  sogleich  metkylm- 

S  O  1 

schweflige  Säure,  deren  Barytsalz,  q  jj    ß[08+4H,  keinen 

Zweifel  liess  über  die  Identität  dieser  mit  der  von  Lieb  ig, 
Bvckton  und  Hof  mann  früher  gewonnenen  Methion- 
ginre  oder  Disulfometholsänre. 

Das  bei  der  Behandlung  des  Methylensulfocarbonats 
mit  Ammoniak  neben  Rhodanammonium  entstehende  Me- 
thylenmercaptan  spaltet  sich  sogleich  in  Schwefelwasserstoff 
and  Methylensulfür. 

Methylensulfur  (C2H2)Sa  scheidet  sich  beim  Erwärmen 
einer  weingeistigen  Lösung  von  Einfach -Schwefelnatrium 
mit  Methylenjodür  als  ein  weisses  trockenes  Pulver  aus. 
Dasselbe  sclimilzt  bei  etwa  150®  C.  und  verwandelt  sich  in 

Dmethylensnlfür,  C^H^i^*'  ^^^^  ähnliche  polymere  Um- 
setzung, wie  sie  das  Methylensulfür  erfUhrt.  Es  krystallisirt  in 
feinen  schiefrhombischen  Prismen,  schmilzt  bei  über  200®,  ver- 
flüchtigt sich  aber  schon  in  weit  niedriger  Temperatur.  Sein 
Geruch  ist  zwiebelartig,  seine  Löslichkeit  in  verschiedenen 
Menstruis  gering,  am  besten  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzin. 
Es  fällt  Silbemitrat,  Quecksilber-,  Platin-  und  Gold-Chlorid 
krystallinisch ,  vereinigt  sich  auch  mit  Jod  und  wird  von 
starker  Salpetersäure  in  einen  in  schönen  Rhomboedem 
krystallisirenden  Körper  (ohne  Zweifel  Dimethylensnlfoxyd) 
umgeändert  —  lanter  Eigenschaften,  die  anch  dem  Diäthylen- 
anlftr  eigen  sind.  —  Ob  der  von  Girard  durch  Behand- 
lung von  Zink,  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelsäure  er- 
haltene krystallinische  Körper  identisch  sei  mit  Dimethylen- 
sulfür,  ist  fraglich,   aber  jedenfalls  bildet  sich  bei  jener 
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Behandlung  amorphes  Methylensnlfiir  und  dieses  geht  beii 
Erhitzen  in  obiges  über. 

C  & )0 

Äethylenoxysulfürcarbonat,  n'^lof  entsteht   durch  £n 

Wirkung  massig  verdünnter  Salpetersäure  auf  Aethylenn! 
focarbonat  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefelslon 
aber  auch  durch  Zersetung  des  Diäthjlensulfibrs  (s.  nntci 
mit  Sulfocarbonylbromör  (CsSjBrs)  und  Wasser.  Die  Vfl 
bindung  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  lange,  dimii 
rectanguläre  Tafeln,  die  bei  31^  C.  schmelzen,  imWana 
stofftrom  unzersetzt  destillirbar,  nicht  in  Wasser,  leidttn 
Alkohol,  Aether,  Benzin  und  Chloroform  löslich  sind. 

Ammoniak  zersetzt  sie  nur  langsam  bei  erhöhter  Te» 
peratur,  es  entseht  Aethylenmercaptan,  welches  so^odi 
Schwefelwasserstoff  und  Aethylensulfur  (C4H4SS)  lerftHt; 
aber  das  stickstoffhaltige  Zersetzungsproduct,  welches  ioi 
Xanthogenamid  hätte  analog  sein  müssen,  konnte  nicht  bis- 
länglich  rein  erhalten  werden. 

Concentrirte  Salpetersäure  ändert  das  Aethylenoxjsott^ 

carbonat  um  in  Schwefelsäure  und  in 

SO       1 
Äeihylenschweflige  Säure,  n-avi  fOg,  welche  Ton  Bnck 

ton  und  Hofmann  (s.  dies.  Joum.  LXX,  470)  Jüsaü 
ätholsäure  genannt  wurde.  Man  erhält  sie  nämlich  lod 
durch  Oxydation  des  Aethylensulfocarbonats  und  Bvf 
stellte  sie  durch  Behandlung  des  Aethjlenrhodanfin  mi 
Salpetersäure  dar  (s.  dies.  Joum.  LXX ,  504).  Der  Vd 
gewann  sie  folgendermaassen :  Die  bis  zum  Aufhören  «i 
petriger  Dämpfe  mit  rauchender  Salpetersäure  wiederhol 
eingedampfte  Flüssigkeit  wurde  mit  reinem  Bleiwei«  p 
sättigt,  das  Filtrat  zur  Krystallisation  gebracht  und  & 
warzigen  Krystalle  des  äthylenschwefligsauren  Bleies  wi 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  Das  Filtrat  gab,  Tonidt|| 
verdunstet,  einen  farblosen  Syrup,  der  über  SchwefebiiR 
bald  strahlig  erstarrte.  In  diesem  Zustande  enthielt  & 
Säure  2  At  Erystallwasser  (2H)  und  schmola  bei  60*  C. 
bei  100^  war  sie  wasserfirei,  schmobs  dann  bei  M*  C,  er 
starrte  bei  60^  C.  und  war  äusserst  zerfliesslich.  In  hShm 
Temperatur  zersetzt  sie  sicL  Sie  löst  sich  leicht  in  Wi 
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d  Alkohol  und  liefert  fast  nur  leicht  lösliche  und  kry- 
illisirbare  neutrale  Salze,  die  sauren  sind  sehr  schwer  zu 
balten.  Die  Eigenschaften  des  Baryt-,  Silber-  und  Ammo- 
iksalzes  bewiesen  die  Identität  mit  der  von  Bück  ton 
d  Hofmann  beschriebenen  Säure. 

SO         ) 
Das  neutrale  Kalisalz,  2*tj   tt  ^Og,   bildet  dicke  färb- 

e  klinorhombische  Prismen. 

SO  1 

Das  saure  Salz,  S*Vt   tttt  r^O» -{- 3H  ,   entsteht  aus  dem 

04114,  nnj 

rigen,  wenn  es  mit  der  überschüssigen  Säure  über  Schwe- 

ßäure    verdunstet   wird;    warm    eingedampft    bildet   sich 

eder  neutrales  Salz. 

SO  )  • 

Das  Natronsalz,  ^*^*  T^y    [Og  +  5H,  krystallisirt  in  schö- 

L4ll4,JSaaJ 

n  Bhombenoktaedem  und  verliert  bei  100®  sein  Krygtall- 

iBser. 

Das  Ammoniaksah,  ^*-ct*/xttt  x  rOg,  bildet  lange  klino- 

C4M4IJNII4J2J 

orobische  Prismen.     Schon  von  Buff  beschrieben. 

Das  Kalksalz,  ^*Vf  ^    iOg,    scheidet   sich   in  kleinen 

O4II4,  Ca2j 

ombischen  Tafeln  aus,  die  weniger  in  Wasser  löslich  sind, 

3  die  vorhergehenden  Salze. 

Das  Baryt  salz  existirt  im  wasserfreien  und  wasserhal- 
;en  Zustande.  H  0  f  m  a  n  n  und  B  u  c  k  1 0  n  erhielten  er- 
eres  aus  reiner  Säure  in  klinorhombischen  Prismen,  der 
erf.    gewann    das    wasserhaltige     in    scharfen    Rhomben- 

:ta^em,  %*Vj   n     r^» ")"  ^^^^  ^^^  ^^^*  schwerer  löslich  sind 
V^4i:l4,i3a2j 

B  das  wasserfreie  Salz  und  bei  wiederholtem  Umkrystalli- 

ren  nicht  in  dieses  übergehen.     Es  bildet  sich,   wenn  die 

Ahe  Auflösung  des  Aethylensulfocarbonats   in  rauchender 

lipetersäure  unmittelbar  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 

id  freiwilliger  Verdunstung  überlassen  wird. 

Das  Magnesiasah,  ^*^*  ^    10«  + 6H,  stellt  leicht  lös- 

^4^14,  Mg2J 

the  klinorhombische  Prismen  imd  Tafeln  dar,  welche  bei 
W  3  At.  Wabser  verlieren,   bei  180"  den  Best. 

Joiira.  f.  prakt.  Chemie.    XO.  4.  ^d 


Sulfoliohlctisfiureitbcr  u 


■^» 


klinorbomblBcLe  Tafeln,  die  er 
Wasaer  abgeben.     Entwässert 

rhombische  Frisroen  mit  den  I 
verliert  bei  100"  5  At  Wasser 
es  wasserfrei  und  weiss. 

D..  Btow.,  |;S'.pJo. 

Blättchen  von  unbestimmbarer 
Wasser  verlieren.     In  Wasser  '. 


Das  neutrale  Silbersah, 


C,] 

dünnen  k Unorhombischen  Tafel 
lüsen.  —  Das  saure  Sa/s,   p'^ 

wie  das  entsprechende  Kalisttla 
weissen  kugeligen  Aggregaten 
eerfrei  nnd  hygroskopisch. 

Das  Quecksilberoxydsalz,  5'^ 

dünne,  klinorhombische  leicht  1 
ihr  Wasser  verlieren, 

Das  Quecksilberoxi/duhalz, 

sich  in  weissen  schwer  Ifisliche 
Wasser  in  ein  gelbes  basisches 

Diäthylnmilßr,  ^^\^,  er 

längeres  Erhitzen  von  Aetbyler 
bromür  bei  ISO"  C,  beide  völü| 
Umsetzung:  g»^|s,+C4H,Brä 

hendc  Diäthylensulfiir  wird  ine 
und  durch  wiederholtes  Umkri 
geist  gereinigt.  Aus  alkoholis< 
dendritischen  weissen  Kadehi  ui 
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bifehen  Prismen,  die  schon  bei  56®  sich  lebhaft  verflüchti- 
gen, bei  111®  C.  schmelzen  und  bei  etwa  200®  sieden.  Es 
riecht  höchst  intensiv,  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  kochendem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzin 
und  SchwefclkohlcnstoflF.  Dampfdichte  4,28  (berechnet  4,155), 
ist  also  mit  Aethylensulflir  polymer. 

Das  bei  der  Zersetzung  nach  obiger  Formel  gleich- 
seitig entstehende  Sulfocarbonylbromür,  CjSjBrj,  zerlegte 
eich  mit  dem  Wasser  der  Luft  sogleich  in  2.HBr  und 
Schwefelwasserstoff,  was  aus  dem  Kohlenstoff  wird,  sagt 
der  Verf,  nicht.  Waren  die  Materialien  nicht  wasserfrei, 
so  bildete  sich  schon  im  Kolben  sogleich  etwas  Aethylen- 
oxysulfocarbonat : 

CgHgS«  +  2.CjSjBr,+4H  =  4.HBr  +  2r^*|>|^2l  (g.  oben). 

Ausser  auf  die  oben  genannte  Art  erhält  man  das  Di&- 
thylensulfiir  noch  auf  zwei  andere  Arten,  nämlich  1)  durch 
Zersetzung  des  Aethylenmercaptans  oder  dessen  Quecksilber- 
salz mit  Aethylenbromür,  ^*^«lS4 +  C«H4Br2  =  CgH^S*  + 

-)-2.HgBr;  2)  durch  längeres  Erhitzen  des  Aethylensulfiirs 
(C4H4S2)  für  sich  bei  160®  oder  mit  Schwefelkohlenstoff  im 
angeschmolzenen  Glasrohr  bei  160 — 170®. 

Die  Verschiedenheit  des  physikalischen  und  chemischen 
Verhaltens  ist  Bürge  dafiir,  dass  das  Diäthylen  weder  mit 
dem  Aethy lensulfür,  noch  mit Weidenbusch*s  Sulfaldehyd 

(Acetylmercaptan)  ^«"3»^2i  identisch  sei. 

Das  Diäthylcnsulfur  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  unverändert  heraus.  Es  verbin- 
det sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  und  verschiedenen 
Salzen,  wird  aber  von  Salzsäure,  Ammoniak  und  weingei- 
stiger Kalilösung  nicht  angegriffen.  Die  Verbindungen  mit 
Salzen  erhält  man  durch  Vermischen  beider  Bestandthcile 
in  alkoholischen  Lösimgen. 

OnecksUberchloridvei'bindung,  p  Tj^fSi  +  2.HgCl.     Weisse 

fliombische  Tafeln  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  kochendem 
Alkohol  etwas  löslich.    Sie  entstehen  aus  kalten  Lösungen^ 

15* 
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gieest    man  warme    zusammen, 
+  3.HgCl  aus.    Mit  Alkalien    : 
met&ll,  Qneckailberoxyd  und  Di 
QuecksilberbromidverbinduHg, 

farblose  seideglänzende  Blättche 
heiesem  Alkohol  kaum  löslich. 
Quecksilberiodidvetbitulung,  z* 

Flittem,  aus  heiesem  Alkohol  li 
Priamen,  Verhalten  gegen  Lö 
Verbindung. 

PlatiiichJoridverbindutig ,  p  tt* 

farbiges,  amorphes  Pulver,  unic 
löslich  in  Alkohol. 

GoldcMoTidverbindung,  p  S*[' 

einnoberrolher  in  Wasser  unlös: 
kochendem  Alkohol  als  krystf 
scheidet 

Silbernäratvtrbindung,  p'S*|l 

flittem,  die  aus  heissem  Wasser 
in  klinorhombischen  Prismen  o 
Sie  schwärzen  sich  im  Licht  un 
ruhig.  (Weidenbasch's  isom 
TerpufiTt  beim  Erhitzen). 

Dialliuleimlfobromiir ,  ^'„'li 

in  Schwefelkohlenstotf  gelöstcD 
nem  Brom  bereitet,  ist  ein  citro 
schlag,  der  sich  mit  Wasser 
und  Diäthylonsulfoxyd  zersetzt 
mit  kochendem  wasserfreien  All 
Bei  70"  verliert  es  Brom,  bei  06' 
licfabraunon  Flüssigkeit  und  gi< 
Sublimat  weisser  langer  Prisme 
Diaihyleusvlfochlorür.  Aehnl 
Uockueu  C\),\dT%  ^«Teilet,  ist  es 
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r  eich  eben  so  sclmell  wie  das  Bromür  zerlegt,  daher 
nalysirt  wurde,  aber  wahrscheinlich  aus  CgHsStCI« 
und  mit  Guthrie*s  Aetbylendichlorosulfid  (s.  dies. 
LXXX,  374)  polymer  ist 

tthylensulfojodür,  p  r^  [S4J«,  scheidet  sich,  auf  analoge 

3  das  Bromür  dargestellt,  in  metallglänzenden  klino- 
schen  Nadeln  aus,  die  im  durchfallenden  Licht  roth, 
sctirten  schwarz  erscheinen.  Sie  sind  luftbestftndi^ 
ich  in  kochendem  Alkohol,  schmelzen  bei  $2  2 — 133^ 
!u  aber  schon  unter  100^  Jod.  Sie  scheinen  ein  un- 
liges  Hydrat  zu  bilden. 

P  H  i 

Uhyhmulfoxyd,  p  H  i  ^*^*'   ^^^^^^    Entstehung    aus 

hiorür  und  Bromür  schon  erwähnt  ist,  wird  auch 
Behandlung  des  Diäthylensulfürs  mit  starker  Salpeter- 
^e Wonnen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schlecht 
^hol  und  Aether,  krystallisirt  in  langen  Prismen  aus 
,  in  kleinen  durchsichtigen,  scharf  ausgebildeten  Rhom- 
1  aus  alkoholhaltigem  Wasser.  Es  ist  geruchlos,  rear 
utral  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  und  giebt  in  Lö- 
iit  keinem  Metallsalze  einen  Niederschlag,  aber  mit 
,'inen  gelblichen  und  mit  Chlor  einen  weissen  von 

eifach-gechlorlem  Diäthyletisulfoxyd,  S^lS^SlIlSiOi.  Die- 

5se  krystallinische  Pulver  löst  sich  wenig  in  Alkohol, 
in  Wasser  und  schmilzt  unter  völliger  Zersetzung. 

opylenanlfocarhonat,  5=^^^  IS4,  aus  alkol^olischer  Lösung 

•opylenbromür  und  Natriumsulfocarbonat  gewonnen, 
j  bräunlichgelbe  widerlich  riechende  Flüssigkeit  von 
)ec.  Gew.  bei  20"  C,  nur  im  WasserstoflFstrom  de- 
ir,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
Schwache  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  eine 
ige  gelbe  Masse  (anscheinend  Propylenoxysulfocarbo- 
arke  Salpetersäure  sofort  in  propylenschweflige  (Di- 
)piol-)  Säure. 

jpyletundfür,  C5HeS2,  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver, 
s  durch  Erhitzen  sich  zersetzt,  ohne  DipropyleusulftiS 
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lu  bilden.  Maa  erbKlt  es  dar« 
^jiromOr  mit  alkoholiBdier  Löst 
utriaiB. 

Bvlylmtnlfocarbonal,  9*^  IS« 

brinnlichgelb,  tod  1,28  epeo.  6ei 
das  Torige  dargestellt 

AmuleTuulfocarbmal ,  }^'^    \ 
kelgelbbraun  und  von  1,073  Bpe 

Sulfokohltnsaurer  Amylälher, 
[Diamy  1  bu  Ifo  carbon  at) 
längeres  Kochen  einer  weingeisti; 
mit  NatriumaalfocarbonBt  in  ein« 
Kühler  und  nachherige  AuafkUung 
gelbliche,  ölige,  unangenehm  riec 
apec.  Gew.  und  240  —  248"  C. 
Aether,  Chloroform  und  Benzit 
nnlösHcb. 

Sulfokohlemaw^er  Aljglather,  , 

bonat),  analog  trie  das  vorige  ät 
ölige,  widerlich  necheode  Flttesij 
170  —  176"  Siedepunkt  und  &hi 
niasen  wie  die  AmylTerbiodiug. 
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Zur  Kenntniss  der 

Durch  weitere  Veranche  mi 
Glyoxylsänrc  (s.  dies.  Joum.  LZ 
in  der  Aneicht  bestärkt,  daee  di 
dehyd  verhält  und  am  besten  n 
rallelisiren  lässt.  Ihr  Alkohol  wi 
ibre  Bpecifisehe  Säare  die  Oxale 
Kali  du  BUterms^elöl  in  Ben 
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serf&llt,  ßo  die  Glyoxylsäure  in  Glykolsäure  und  Oxalsäure. 
Wie  Wasserstoff  das  Bittermandelöl  in  Benzalkohol  über- 
fahrt, so  verwandelt  er  die  Glyoxylsäure  in  Glykolsäure. 
Fernere  Belege  finden  sich  in  der  grossen  Verwandtschaft 
der  Glyoxylsäure  zu  den  zweifach-schwefligsauren  Salzen, 
m  den  durch  Ammoniak  entstehenden  braunen  Zersetzungs- 
prodncten  und  in  dem  leichten  Austausch  des  Sauerstoffs 
gegen  Schwefel  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  129). 

Die  Verauche  des  Verf,  durch  welche  diese  Ansichten 
ihre  Begründung  finden,  sind  nachstehende. 

1)  Verbindungen  mit  sauren  sohwefligsauren  Salzen. 

Saures  schwefligsaures  und  glyoxylsaures  Natron  scheiden 
sich  in  kleinen  undeutlichen  Krystallen  aus,  wenn  concen- 
trirte  Lösungen  des  Natronbisulfits  mit  ^  Volum  syrups- 
licker  Glyoxylsäure  vermischt  werden.  Die  Krystalle  bil- 
len  sich  nur  allmählich,  sind  farblos,  feucht,  in  Wasser  lös* 
lieh  imd  bestehen  aus  CiHNaOe  +  NaHS206. 

Das  Kalkdappelsalz,  2|C«HCaO8  +  CaHS2Oe]  +  10H,  bil- 
iet  sich,  wenn  glyoxylsaurer  Kalk,  in  wenig  Wasser  ver- 
Übeilt,  mit  schwefligsaurem  Gas  behandelt  wird.  Die  auf 
lam  Wasserbade  etwas  eingedampfte  Lösung  giebt  im 
Ebuiccator  farblose  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die 
man  aus  Wasser  iimkrystallisirt  und  über  Schwefelsäure  im 
Vacuo  trocknet. 

Dass  in  diesem  Salz  die  Glyoxylsäure  noch  als  solche 
«rorhanden,  constatirte  der  Verf.  durch  directe  Versuche,  ia 
denen  der  Kalk  entfernt  und  die  Säure  nach  Verjagen  der 
schwefligen  Säure  wieder  an  Kalk  gebunden  wurda 

2)  Glyoxylsaarer  und  milchsanrer  Kalk, 
C4HCa06  +  CeHsCaOß  +  2H. 

Dieses  Doppelsalz  erhielt  der  Verf.  bei  einem  Experi* 
sient,  in  welchem  er  aus  der  Milchsäure  durch  Oxydation 
lie  Säura  CeHiOs  darzustellen  beabsichtigte.  Da  nämlich 
iurch  Behandlung  mit  Salpetersäure  die  Milchsäure  allein 
iteti  nur  Oxalsäure  lieferte,  so  glaubte  er,  dass  mit  Alkohol 
renniechte  Müchsäure  vielleicht  durch  Salpetersäure  wieder 
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Btark  aogegriSen  werden  würde. 
BncbB  war  aber,  dasB  sie  gar  nicl 
aber  in  ülyoxylsäure  verwandelt 
ÄbfiättiguDg  mit  Kalk  das  Dopf 
stand. 

Das  mehnnals  umkryGtalliBiii 
wegen  seiner  Schwerlöalichkeit  i 
krystatlioieclien  Krusten  ab.  Ihr 
gen  Kalkwasser  wie  glyoxyUaa 
Doppels  alz  wirklich  nach  obiger 
sei,  prüfte  der  Verf.  durch  qnant 
cbendcm  Kalkwasser,  wobei  au: 
^  At.  glykolsaurer  und  ^  At  o 
Die  Synthese  endlich  durch  Zus: 
gen  von  milchsau  rem  und  glyo: 
diese  Annahme  in  Verein  mit  d 
welche  für  beiderlei  Salzo  nabezi 
löst  sich  in  185  Th.  AVasscr  von 

3)  Die  AiufflosiakTerbindnnge 

Concentrirte  I^ösnngen  von 
und  Chlorcalcium  erstarren  be 
einer  Gallerte,  die  sich  allmähl 
Krjstallen  umwandelt  Diese  sin 
Kalk.  Fügt  man  aber  gleichzei 
essigsaures  Ammonink  hinzu  odf 
Kalk  und  so  viel  Ammoniak,  Ai 
halten  wird,  dann  scheidet  sich  : 
niakah'scke  Kalkverhiniinng  als  ein  i 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  vcrJü 
in  WaSBLT  alkalisch  rcagirt,  mit  1 
Bchtag  giebt  und  ans  3(C4HCaO( 

Man  erhalt  diese  Verbindung 
von  gl yoxyl saurem  Kalk  mit  . 
ÖO — eO*  altmählich  zersetzt  wird, 
kein  Wasser. 

Wird  die  Kalkverbindung  n 
gebracht  imd  weiter  erhitzt,  so  fa 
Btand  echl^u  ^^e^Wit^^U,  ecUärbt  siel 
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Glyoxyhnnres  Silberoxyd  -  Ammoniak  scheidet  sich  als 
weisses  Pulver  ans,  wenn  glyoxylsaures  Ammoniak,  welches 
andere  Ammoniaksalze  enthält,  mit  einem  Silbersalz  ver- 
mischt wird.  Der  aus  glyoxylsaurem  und  salpetersanrem 
Ammoniak    mit  Silbemitrat   erhaltene  Niederschlag  besteht 

ans  4(C4HAgOc)  +  3.NH3  +  6H.  [Mit  dieser  Formel  stimmen 
jedoch  die  vom  Verf.  gegebenen  analytischen  Daten  6,80 
p.c.  N  und  59,01  p.C.  Ag  nicht  überein;  denn  die  obige 
Formel  verlangt  5,0  N  und  52,1  Ag.     D.  Red.] 

Glyoxyhai(rf.<  Bleioxyd- Ammoniak,  auf  analoge  Weise  wie 
das  vorige  Salz  dargestellt,  scheidet  sich  als  schwerer  oder 
nnlösHcher  Niederschlag  aus,  der  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet aus  7(C«HPb06)  +  2.NH3  +  4H  besteht:  gefunden 
2,22  p.c.  N  und  50,4  p.C.  Pb;  berechnet  2,27  p.C.  N  und 
68,7  Pb.  [Die  Berechnung  stimmt  nicht  mit  der  aufgestell- 
ten Formel,  denn  diese  verlangt  2,1  N  und  55,37  Pb.  D.Red.] 

D.os  glyoxylsauro  Ammoniak  in  Ammoniak  gelöst  färbt 
sich  schon  unter  der  Siedhitze  braun  und  liefert,  wie  auch 
die  bii^her  angeführten  ammoniakalischen  Verbindungen  eine 
Reihe  schlecht  cliarakterisirter,  darum  nicht  näher  unter- 
suchter ZersetzungsproJucte. 

4)  Verhalten  von  Reductionsmitteln  gegen  Olyozylsäare. 

Jodwasserstoff  wirkt  bei  100°  nur  sehr  langsam  und 
unbedeutend  auf  die  Glyoxylsäure  ein. 

Schwefelwasserstoff  verwandelt  den  glyoxylsauren  Kalk 
in  das  Kalksalz  einer  schwefelhaltigen  Säure,  welches  als 
gnnimiartige  JIass(i  beim  VerdamptVn  im  luftleeren  Räume 
hinterlileibt.  Versetzt  man  die  Lösung  desselben  mit  mehr 
als  dem  gleichen  Volum  Alkohol,  so  scheidet  sich  das  Salz 
vollständig  als  voluminöser  Niederschlag  aus.  Man  kann 
o.s  in  wenig  AN'asscr  wieder  lösen  imd  gewinnt  es  im  Vacuo 
als  durchsichtige  glasige  spnide  Masse  wieder.  Uebergicsst 
nian  diese  mit  Wasser,  so  wird  sie  zähe,  fadenziehond 
und  schwach  röthlich  und  löst  sich  reichlich  in  Wasser  auf. 
Die  Lösung  wird  durch  Quecksilberchlorid  und  Zinkacctat 
weiss,  durch  Bleizucker  gelb  (beim  Kochen  schwarz),  durch 
Silbemitrat  gelb    (bei  +16^   allmählich   sich    schwärzend)^ 
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durch  Kupfervitriol  Bohwars,  dnrch  Salssänre  nicht,  dnicl 
Ammoniak  flockig  weiss  gefiült  Gegen  Ealkwaaier  rerkih 
sie  sich  wie  glyoxylsaiires  Sak ,  Jod  löst  sie  sofort  (trUoi, 
Eiseachlorid  reducirt  sie  und  ohne  Zersetzung  ksns  bi 
nicht  gekocht  werden. 

Das  amorphe  Ealksalz  ist  homogen ,  denn  die  Zbn» 
mensetzung  des  in  unzureichender  Menge  wässrigen  We» 
geists  gelösten  Antheils  und  des  nicht  gelösten  ist  dieeelbi 

Dasselbe  besteht  aus  CsHiCa,^"  +  6H,  und  entsteht  d«fr 

nach  auf  folgende  Weise: 

2(C4HCa06  +  2ä)  +  2 .  HS  =  CgH,Ca,S,0,o + 6E 
Die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  conco- 
trirte  Glyoxylsäure  in  der  Kälte  liefert  eine  Flüarigkril, 
die  beim  Eindampfen  im  Exsiccator  über  Ealistticken  loi 
später  im  Vacuo  eine  weisse  warzige  Erystallmasse,  oit 
einer  schmierigen  Mutterlauge  durehtränkt  hinterlässt  Diese 

Säure  wird  nach  dem  Vorhergehenden  als  CgB^^^*   ^ 

sehen  werden  können,  aber  sie  giebt  keine  irgendwie  pa 
gekennzeichnete  analysirenswerthe  Verbindung. 

Wird  Zink  mit  Glyoxylsäurelösung  längere  Zeit  bi»- 
durch  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  so  enthält  BchliesgW 
die  kaum  noch  saure  Flüssigkeit  keine  Glyoxylsäure  mdff. 
sondern  statt  dessen  Glykolsäure.  Dabei  findet  eiae  kins 
nennenswerthe  Gasentwickelung  statt  Der  Uebergsngi' 
Glyoxylsäure  in  Glykolsäure  kaim  auf  sweifache  Weia^ 
stattfinden:  entweder  durch  blosse  Addition  von  2  Aisnm 
Wasserstoff  oder  durch  Aufnahme  von  2  At  Wasser,  ^ 
2  At  Glyoxylsäure  in  1  At  Glykolsäure  und  1  At  Oal" 
säure  zerfallen.  Mit  Bezugnahme  auf  die  Einwirkung  ^ 
Zinks  bei  diesem  Processe  lassen  sich  aUo  folgende  Ffl^ 
mein  aufstellen: 
entweder  3. C4H2O,  -f  Zn«  =  2  •  C^HtZnO^  +  CcZn,Oi . .  lA^ 

oder  2.C4HiOt  +  2H+aZn  =  C«HtZnO*  +  CaiA 

+  3H IB» 

Ginge  der  Precess  nach  der  letaten  Ftnrmtl  vor  «eh.  1* 
mttaste  nicht  nur  eine  merkliche  WaascntaSBiitvkkslag 
ointreten»  sondern  aach  ans  einer  gewiaoen  i^antitil  ^ 
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ure  eino  weit  gröBeere  Menge  Qzab&ure  eoMehen 

I  ersteren  Fall.     Der  Verf.  hat  durch  Versuche  feit- 

It,  dass  die  entwickelte  Gasmenge  nicht  einmal  ^  von 

urch  die  Rechnung  geforderten  war,  und  dass  das  Gas 

lur  aus  atmosphärischer  Luft  bestand,  dass  femer  die 

.dete  Oxalsäure  au   der  Glykolsäure  im  Aequivalenten- 

ältniss  von  1  :  10,3  und  1  :  7,5  stand.     Demnach  findet 

Umwandlung  der  Glyoxylsäure  in  Glykolsäure  lediglich 

h  der  Fomjel  (A)  statt. 
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lieber  einen  dem  Amylalkohol  isomeren 

Körper. 

Von 

Ad.  Würts. 
(Compt.  rend.  t.  LV,  p.  370.) 

Durch  Berthelot* s  Versuche  ist  bekannt ,  dass  sieh 

ölbildende  Gas  und  seine  Homologen  mit  Chlor-,  Brom- 
^d  Jodwasserstoffsäure  verbinden.  Als  ich  neuerdings 
iQ  Verbindung  der  letzteren  mit  Amylen  dargestellt  hatte, 
^^nte  ich  dieselbe  mit  dem  aus  Amylalkohol  dargestellteii 
k^cxiyljodtir  vergleichen  und  fand  dabei,  dass  beide  Verbin- 
^^i^igen  nicht  identisch,  sondern  isomer  sind,  wie  folgende 
«Tatsachen  zeigen  werden. 

1)  Das  Amyljodür  ist  eine  ziemlich  beständige  bei  146® 
^^dende  Verbindung,  die  mit  Silberoxyd  und  Wasser  bei 
•^wohnlicher  Temperatur  keine  Reaction  zeigt,  in  verachlos- 
^^em  Geföss  auf  100^  damit  erhitzt  aber  Jod,  Amylalkohol 
tid  eine  kleine  Menge  Amyläther  giebt 

Das  Jodwasserstoffamylon  geht  bei  etwa  130^  über,  ist 
)cht  to  beständig  wie  das  Amyljodür  und  kann  nicht  de- 
UUirt  werden,  ohne  dass  Färbung  eintritt  und  bu  Ende 
Ittflipfe  voa  Jod  und  sogar  von  Jodwasserstoff  entweichm. 
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Zwei  Theile  dieser  Verbindung,  welche  bei  128*  wcA 
130®  destillirten,  gaben: 


128«. 

130«. 

Berechnet 

C     30,4 

30.4 

30.3 

H      5.7 

5J 

5.6 

J       — 

— 

64.1 

100,00 

Feuchtes  Silberoxyd  zersetzt  das  Jodwasserstoffamylen 
augenblicklich  unter  W&rmeentwickelung  und  Bildung  Ton 
Jodsilber :  Diese  Einwirkung  geht  schon  bei  0®  vor  sich  und 
mit  einem  sorgfältig  von  überschüssigem  Jod  gereinigten 
Product.  Es  entsteht  dabei  eine  gewisse  Menge  Amyles, 
das  Hauptproduct  ist  aber  ein  organisches  Hydrat,  welch« 
als  isomer  mit  dem  Amylalkohol  angesehen  werden  mosa 
Um  diesen  Körper  zu  isoliren ,  schlägt  man  folgendes  Ver 
fahren  ein: 

Nach  Zersetzung  von  35  Gr.  Jodwasserstoffamylen  durch 
überschüssiges  feuchtes  Silberoxyd  erhitzt  man  im  OelW 
wobei  Wasser  und  eine  leichtere  darin  unlösliche  Flüsag- 
keit  überdestillirt  Man  trennt  die  obenaufschwiinmende 
Flüssigkeit,  trocknet  und  destillirt  sie.  Sie  beginnt  bei 
40 — 50®  zu  sieden,  dabei  destillirt  eine  kleine  Menge  Amy- 
len,  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  geht  aber  zwischen 
90 — 110®  über,  darüber  steigt  das  Thermometer  rasck  nnd 
zwischen  130  und  150®  destilliren  nur  einige  Tropfen. 

Der  zwischen  90  und  110"  übergegangene  Theil  wurde 
für  sich  destillirt,  der  Siedepunkt  näherte  sich  105^.  £* 
wurde  der  zwischen  100  und  108®  destillirte  Theil  analj- 
sirt,  dann  dieser  abermals  destillirt  und  das  zwischen  Itt 
und  108®  Uebergegangene  zur  Analyse  verwendet  Die« 
Producte  enthielten  kein  Jod  und  gaben: 

100— 108O.  104—108».  10&— 108«.     110«. 

C      69,0  68,3  68,6  69,6  ^      68,3 

H      13,8  13,8  14,0  —  Hia    J3,6 

O       —  —  —  —  -^    28,? 

Diese  Analysen  zeigen,  dass  die  zwischen  100 — 108* 
übergegangene  Flüssigkeit  noch  eine  Spur  Amylen  enthielt 
dass  der  zwischen  104  und  108®  destillirte  Theil  rein  wir 
und   der  \i^\  \W   ^x^^xiää  eine   an  Kobleii«toff  reidMW 
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jrbindung  enthielt     Das  bei  130 — 150  Destillirende  ent- 
)lt  C  =  74,5,  H  =  14,2. 

Die  bei  105  — 108"  siedende  Flüssigkeit  riecht  durch- 
ngend,  ätherisch,  ganz  anders  als  Amylalkohol  und  hat 
0®  das  spec.  Gew.  0,829. 

1,5  Grm.  wurden  vorsichtig  und  unter  Abkühlung  bis 
mit  1^  —  2  Vol.  Schwefelsäure  gemengt.  Das  Gemisch, 
;  durchgeschüttelt,  war  nicht  vollständig  durchsichtig 
i  nach  einer  Stunde  hatte  sich  daraus  eine  dicke  Schicht 
er  klaren  Flüssigkeit  abgeschieden,  deren  Menge  sich 
ih  bis  zum  anderen  Tag  vermehrte,  so  dass  die  Schicht 
t  die  Hälfte  des  Volumens  der  ursprünglichen  Flüssig- 
t  ausmachte. 

Dieser  Körper  war  ein  Kohlenwasserstoff  (Di-  und  Tri- 
ijlen)  entstanden  durch  Schwefelsäure  aus  dem  Hydrat 
HtjO  und  enthielt: 


200». 

Berech aet 

C    85,6 

85,7 

H   14,6 

14,3 

Die  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit  gab  nach  Sätti- 
Qg  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Abdampfen  wohl  viel 
Lckstand  aber  keinen  amylschwefelsauren  Baryt 

Als  andererseits  1,5  Grm.  reiner  Amylalkohol  ebenso 
bandelt  wurden,  erhielt  man  eine  schöne  Krystallisation 
n  amylschwefelsaurem  Baryt. 

2)  Bringt  man  Amyljodür  mit  einer  äquivalenten  Menge 
n  in  Aether  vertheiltem  essigsauren  Silberoxyd  zusammen, 
findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung 
tt,  wohl  aber  beim  Erhitzen  in  verschlossenem  Gef&ss  auf 
3®.  Bei  der  Destillation  geht  anfangs  Aether  über,  dann 
igsaures  Amyloxyd  fast  in  berechneter  Menge.  Der 
-Dgenich  dieses  Aethers  ist  sehr  stark  und  charakteristisch. 

Wenn  man  Jodwasserstoffamylen  ebenso  mit  essigsau- 
Q  Silber  zusammenbringt  und  bis  0**  abkühlt,  so  tritt 
jenblicklich  unter  Bildung  von  Jodsilber  Reaction  ein. 
i  der  Destillation  geht  anfangs  Aether  und  Amylen,  danu 
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EftBigsfture  über,  ehdlich  steigt  das  Thermometer  bis  ISO*. 
Die  über  100^  destillirende  Flüssigkeit  wurde  mit  koUes- 
saurem  Natron  geschüttelt,  decantirt  und  wieder  destilliii 
Zwischen  120  und  130^  konnte  nur  wenig  gesammelt  we^ 
den,  es  hatte  beinahe  die  Zusammensetzung  des  essigsanrei 
Amyloxyds,  war  aber  nicht  identisch  damit,  denn  es  rocl 
ganz  anders. 

3)  Bromwasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Amy leo  zu 

Bromwasserstoffamylen,  das  isomer  aber  nicht,  wie  Berti«- 

lot  meint,    identisch  mit  Bromamjlen  ist     Es  siedet  bei 

110^    Das  bei  108—113^  Uebergegangene  hatte  fblge&de 

Zusammensetzung: 

Berechnet. 

C      39,8  39,7 

H       7,6  7,a 

Feuchtes  Silberoxyd  giebt  schon  bei  gewöhnficherTen- 
peratur  mit  Bromwasserstoffamylen,  Bromsilber,  etwas  Aor- 
len  und  ein  Hydrat,  das  mit  dem  aus  der  Jodwassersto^ 
Verbindung  erhaltenen  identisch  zu  sein  scheint 

4)  Diese  Untersuchungen  scheinen  ein  Beweis  va  ks 
{&r  die  Isomerie  des  Amyljodürs  und  Bromürs,  imd  if^ 
Verbindungen  der  Jodwasserstoff-  und  Bromwasserstofilii 
mit  Amylen  einerseits,  sowie  des  Amylalkohols  md  1* 
Hydrats,  welches  durch  Wasser  und  Silberoxyd  au  des 
Jodwasserstoffamylen  entsteht  Diese  schon  bei  gewob 
lieber  Temperatur  so  energische  Wirkimg  beweist,  dasi  & 
Jodwasserstoffsäure  nur  schwach  mit  dem  Amylen  verbtt- 
den  ist.  Man  kaain  annehmen,  dass  in  diesem  Jodlr^' 
in  dem  Hydrat,  welches  ihm  entspricht,  und  weldieü* 
Amylenhydrat  nennen  kann,  das  Amylen  seinen  zweialoflf' 
sehen  Charakter  beibehält  E^  wird  angenommen,  da** 
sich  so  beim  Amylenbromür  verhalte,  und  aus  meiDeoT^ 
suchen  geht  hervor,  dass  das  Bromwasserstofiamyki  ^ 
ähnliche  Constitution  besitzt  HBr  zeigt  sich  in  der  IW 
äquivalent  BrBr.  Diese  Beziehungen  dar  Isomerw  kioo 
man  durch  folgende  rationelle  Formeln  veranscluuiliekn- 
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(€,Hn)'H        (€5H,o)"{|j 

Amylbydrür.        Amylcnbromür. 

(€,H„)'Br       (€»H„r{|. 

Amjlbromür.  AmylenbromwassarstoA 

(€jH..)HÖ      (€5H,o)"{hO. 

Amylalkohol,        Amylenhydrat. 
Amylbydrat. 

Die  zweite  Reihe  der  Körper  scheint  in  bestimmten 
^Ziehungen  zum  Amylglykol  zu  stehen: 

^**Hi°^"K-        («»H.o)"{g*0.         (€5H.o)"{go. 

Amylglykol.  Bromwasscrstoff-         Amylglykolhydrin 

Amylglykol.  oder  Amylenhydrat. 

Schliesslich  erwähne  ich  noch,  class  durch  Verbindtmg 
ST  Wasserstoffsäuren  mit  dem  Caproylen,  Oenanthylen,  Ca- 
•jlen  den  obigen  Verbindungen  homologe  entstehen  tmd 
an  wahrscheinh'ch  mit  diesen  dem  Amylenhydrat  homologe 
jdrate  wird  erhalten  können.  Auch  ist  durch  meine  Ver- 
Lche  die  Existenz  einer  Reihe  mit  den  gewöhnlichen  Al- 
Dholen  isomerer  Hydrate  nachgewiesen,  und  ich  glaube, 
3188  in  dem  untersten  Gliede  beide  Reihen  in  eine  zusam- 
enlaufen,  denn  ich  habe  z.  B.  gefunden,  dass  das  aus 
ropylen  und  Jodwasserstoff  entstehende  Propyljodür  bei 
8*  siedet,  also  ganz  wie  das  kürzlich  von  Friedel  er- 
^Itene  Propyljodür.  Ersteres  reagirt  bei  gewöhnlicher 
emperatur  nicht  auf  feuchtes  Silberoxyd,  ähnlich  wie  Jod- 
a^serstoffamylen  und  kann  in  einen  Alkohol  umgewandelt 
-rden,  welcher  ein  in  trockner  Luft  efflorescirendes  pro- 
ischwefelsaures  Salz  liefert,  das  ganz  das  Ansehen  hat 
e  das  aus  gewöhnlichem  Propylalkohol  bereitete.  Weitere 
-rsuche  werden  darüber  mit  Bestimmtheit  entscheiden. 
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namentlich   i 

'  .1.      ■' 

...  ^ 

(Compl.  r 

Wenn  man  Aniylenh 

hitzt,  80  zersetzt  es  sich  i 

Es  abEorbirt  Jodwas 

sich  erhitzt.   Erliält  man 

peratur,  so  scheidet  sie  si 

ist  reines  bei  130"  eiedei 

tere  ist  eine  gesättigte  w 

säure. 

Leitet    man  CLlorwa 

Amylenhydrat ,   so  bildet 

treten   von  Wasser  Chloi 

ungefähr  10"  tiefer  als  le 

Auch    Brom    reagirt 

Tropfen  desselben   brbgl 

sehr  niederer  Temperatur 

letzteren,  ao  erliält  man  . 

aber  in  gewöhnlicher  Wä 

Keaction  des  Broms  auf 

Bromamylen  zerlegt.     Icl 

des  ausgeschiedenen  Wai 

im  Ämjleiihydrat  enthalte 

Veranlnssiing    zur    Bildui 

Wasserstoff. 

Clilor  reagirt  älmlidi 

abge seilen   von   gechlorte 

^^^^^^^^^^H      -.l^H 
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Biedendes  Chlorwasserstoffamylen.  Letzteres  entsteht  ddrch 
eine  secundäre  Reaction  von  gebildeter  ChlorwasserstoflF- 
säore  auf  einen  Ueberschuss  von  Amylenhydrat. 

Erhitzt  man  während  langer  Zeit  Amylenhydrat  mit 
Essigsäure  im  Wasserbade,  so  wird  Amylen  frei  und  es 
entsteht  eine  sehr  kleine  Menge  eines  bei  125®  siedenden 
Products,  das  nahezu  wie  Amylenacetat  zusammengesetzt  ist 
Natrium  zersetzt  das  Amylenhydrat  unter  Wasserstoff- 
entwickelung ;  bei  Auflösung  von  1  Aeq.  des  Metalls  in 
Amylenhydrat  erhält  man  eine  farblose  Masse,  halb  durch- 
sichtig, schmelzbar  und  von  der  Zusammensetzung  des 
Amylennatrons,  "GsHi  j  NaO  =  ^sHi  o»  NaHO.  Mit  Jod wasser- 
stoffamylen  behandelt  gab  dieser  Körper  Amylen,  Amylen- 
hydrat und  Jodnatrium: 
«sHjo,  NaHO  +  «jHio,  HJ  =  -GsHio  +  ^sHio,  HjO  +  NaJ. 

:   Wasser  scheidet  aus  der  Natronverbindung  aufs  Neue  bei 

i  104*^  siedendes  Amylenhydrat  aus. 

Wasserstoffamylen  mit  Natrium  behandelt  zersetzt  sich 

;  ToUständig  in  Jod,    welches  Jodnatrium  giebt,    in  Amylen 
nnd  in  freien  Wasserstoff.    Es  entsteht  keine  Spur  eines  in 

■  höherer  Temperatur  siedenden  Carbürs.     Bekanntlich  giebt 
Amyljodür    unter    diesen    Umständen    bei    158®    siedendes 

'  Amyl. 

Beim  Eintragen   von  Jodwasserstoffamylen  in  alkoholi- 
sche  Kalilösung  tritt  Erhitzung  und  Abscheidung  von  Jod- 

■  kalium  ein ;  beim  Destilliren  geht  viel  Amylen  über.  Ebenso 
^  wirkt  Ammoniak,  es  bildet  sich  Jodammonium  und  Amylen, 
;  gleichzeitig  aber  entsteht  eine  gewisse  Menge  einer  ammo- 
:  niakalischen  Base,  welche  identisch   oder  vielleicht  isomer 

mit  Amylamin  ist. 

Man  sieht,  dass  bei  allen  Reactionen,  welchen  ich  das 
Hydrat   oder    das  Jodwasserstoffamylen    unterworfen    habe, 
Amylen   abgeschieden  wird.     Es   ist  diess  eine  charakteri- 
stische Eigenschaft  dieser  Verbindungen,   durch  welche  sie 
»ich  gut  von  ihren  Isomeren,  dem  Amylalkohol  und  Amyl- 
jodür unterscheiden.     Während   die  Gruppe   Amyl,  €5Hii, 
tirelche  im  freien  Zustande   nicht  existirt,  leicht  aus  einer 
"Verbindung  in  eine  andere  übertragen  wird,  tritt  die  Gruppe 
.Amylen  in  dem  Hydrat  und  der  Jodwasserstoffverbindung 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.    XC  4.  V^ 
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80  BU  sagen  bei  dem  geringsten  Anstosa  in  Freiheit  Ei 
scheint  dass  dieselbe  nur  in  sehr  schwacher  Vereinigmij 
mit  dem  Wasser  oder  der  Jodwasserstofisäure  ist  und  iit 
per  Umstand  gestattet  uns  die  isomeren  Beziehunfl;en  z^ 
sehen  dem  Amylalkohol  und  dem  Amylenhydrat,  und  daa 
resp.  Derivaten  zu  erklären. 

Das  Amylen  ist  ein  nicht  gesättigter  Kohlenwasserstof 
es  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff,  um  zur  Sättigung  in 
gelangen.  Dass  die  so  gebildete  Verbindung  nicht  identiid 
sondern  isomer  mit  Amyljodür  ist,  kann  daher  rühren,  dis 
das  Jod  in  dem  Molekül  der  Jodwasserstoffverbindang  eiset 
gewissen  Platz  einnimmt,  während  es  im  Amyljodür  eins 
anderen  Platz  hat,  dass  es  femer  in  dem  ersteren  die  Sitti- 
gung  eines  gewissen  Atomes  Kohlenstoff,  im  zweitea  A 
Sättigung  eines  anderen  Atomes  Kohlenstoff  vervollstin^ 

Es  kann  aber  auch  sein,  dass  Jod  und  Wasserstoff)»^ 
Verbindung  mit  Amylen  nicht  eine  Lücke  ausfuUen,  iiA» 
sie  sich  mit  dem  einen  oder  anderen  durch  Wassmtoff 
nicht  vollständig  gesättigten  Kohlenstoffatom  verbindei. 
sondern  sich  in  irgend  einer  Art  durch  die  Resultireodea 
ihrer  Affinitäten  als  Ganzes  mit  dem  ganzen  Molekül  Abt- 
len  verbinden.  Diese  letztere  Hypothese  stimmt  be«iser  mit 
den  Thatsachen  überein  als  die  erstere ;  sie  giebt  m  dff 
That  Rechenschaft  von  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  ack 
das  Amylen  bei  den  verschiedensten  Reactionen  wieder  i» 
der  Jodwasserstoffverbindung  oder  dem  Hydrat  ausscheidet 
Das  Ganze  dieser  Reactionen  sowie  die  Bildung  der  bfr 
sprochenen  Verbindung  wird  ausgedrückt  durch  die  Xama 
Jodwasserstoffamylen,  Amylen  und  Amylenhydrat  und  durcl 
die  Formeln: 


■^sHiojj  , 


^5^1  o\  U  ^»  "^sHj  0,  HjO. 


Die  Wahl  anderer  Namen  und  anderer  rationeller  Tc^ 
mein  würde  uns  von  den  Thatsachen  entfernen  und  tff 
nicht  zu  rechtfertigende  Hypothesen  fuhren. 

Wie  dem  auch  sei,  die  hier  besprocLene  Isomerie  Htfdtf 
sieht  nicht  nur  in  Verschiedenheit  der  physikalischen  Eige»* 
Schäften  geltend.  Man  weiss,  dass  der  inactive  AmvUlko* 
hol  Pasteur*s  von  dem  gewöhnlichen  sich  nur  darcb  <^ 
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otationsvermögen  und  einen  um  2°  verschiedenen  Siede- 
mkt  unterscheidet,  die  chemischen  Eigenschaften  beider 
ibstanzen' 8in4  dieselben. 

Solche  Isomerien,  welche  sich  nur  in  den  physikalischen 
igenschaften  geltend  inachen,  verdienen  kaum  diesen  Namen, 
id  man  muss  sie  in  allen  Fällen  von  den  Isomerien  unler- 
heiden,  welche  auf  Verschiedenheiten  in  chemischen  Eigen- 
haften beruhen.  Ich  glaube  gezeigt  zu  haben,  dass  diese 
3rschiedenheiten  bei  den  in  Rede  stehenden  Körpern  sehr 
jfgreifende  sind. 

Endlich  ist  das  Amylenhydrat  nicht  der  einzige  Körper 
iner  Art.  Durch  Verbindung  von  Hexylen  mit  Jodwasser- 
oß  erhielt  ich  die  Verbindung  -GcH|2,HJ,  welche  in  Ge- 
nwart von  Wasser  und  Silberoxyd  einen  Theil  des  Car- 
irs  regenerirt,  aber  auch  eine  gewisse  Menge  bei  130° 
jdendes  Hexylenhydrat,  ^eHjjjHaO,  liefert.  Ich  habe  da^ 
3xylen  durch  eine  neue  Reaction  dargestellt,  die  ich  näcV 
^08  mittheilen  werde.  Andererseits  habe  ich  gezeigt,  dass 
jh  das  von*\Vanklyn  imd  Erlenmeyer  aus  Mannit  ei:- 
ugte  Hexylen  ebenfalls  mit  Jodwasserstoff  verbindet;  es 
heint  mir  aber  ein  höher  siedendes  Product  als  mit  meinem 
3xylen  zu  bilden. 

Das  Octylen  (Caprylen  Bouis')  verbindet  sich  auch 
tt  Jodwasserstoff,  die  entstehende  Verbindung  giebt  aber 
t  Wasser  und  Silberoxyd  hauptsächlich  den  Kohlenwasser- 
>ff  und  nur  Spuren  eines  sauerstoffhaltigen  Körpers, 

Aus  Voranstehendem  ergiebt  sich,  dass  das  Amylen- 
rdrat  in  gewisser  Art  die  experimentelle  Bestätigung  der 
leorie  ist,  durch  welche  Dumas  früher  die  Constitution 
r  Alkohole  erklärte,  eine  Theorie,  welche  sich  jedoch 
cht  auf  die  Alkohole,  sondern  nur  auf  deren  Isomere  an- 
mden  lässt.  Dem  Amylenhydrat  wird  man  vielleicht  den 
3ixylalkohol  Wanklyn  und  Erlenmeyer's  anreihen' 
üssen,  sowie  den  Alkohol,  welchen  de  Luynes  aus  dem 
irzlich  beschriebenen  Jodür  wird  erhalten  können.  Diese 
jrbindungen  werden  sich  den  lange  bekannten  Bydrateji 
8  Terpentinöls  an  die  Seite  stellen. 
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Es  giebt  zwei  allgemf 
lenwasserstoffen  zu  bilden 
Sauerstoff  mit  den  Carbiir 
die  Elemente  des  Wassers 
der  ersten  Methode  habe 
durch  den  intermediären  j 
C,H,Oi,  übergeführt  Di 
Pelouze  und  Cahoura  i 
sowie  die  Schorlemer'i 
kohlen  haben  den  Beweis 
ganze  Reihen  der  Homologe 

Die  Hydratation  der 
vorherige  Vereinigung  mit 
stoffsäuren  bewii'ken.  Aui 
■wohnlichen  und  den  Propyl 
mich  darauf,  nachgewiesen 
hcrer  Ordnung  wie  das  öl 
die  Eigenschaft  haben,  sicli 
zu  künnen.  Williams  1 
diese  Rcaction  allgemein,  f 
den  Gases,  welche  in  der  ] 
wenden  lässt. 

Vei"sehiedone  Thatsacl 
die  von  den  Carbüren  Cn 
tisch  sind  mit  den  Oxyt 
C3,iHjn  +  j  gebildet  werden 
der  Gälining  enlatehcnden 
Beziehung  folgendes: 

Die  Identität  des  dui 
Blko\io\i  m^  <i<iu;i  durch  Gi 


Bcrthdot;    Amylalkohole.  245 

nicht  zweifelhaft  zu  sein;  alle  physikalischen  and  chemi- 
schen Eigeijsehaften  beider  Körper  und  ihrer  Aether,  sowie 
die  Erjstallform  ihrer  äthylschwefelsauren  Barytsalze  sind 
absolut  identisch. 

Die  zwei  Propylalkohole  dagegen  unterscheiden  sich 
durch  Geruch,  Löslichkeit  in  Wasser,  Siedepunkt  (der  künstl. 
Propylalkohol  siedet  12 — 15®  tiefer  als  der  durch  Gährung 
entstandene)  und  wahrscheinlich  auch  durch  die  Eigen- 
schaften der  Buttersäiireäther  und  anderer  Aether. 

Aehnliche  Verschiedenheiten  finden  sich  bei  den  Amyl- 
alkoholen. Bei  Angabe  der  synthetischen  Bildung  der 
AmylchlorwasserstofiF-  und  AmylbromwasserstoflFverbindungen 
liatte  ich  vorher  gesehen,  dass  der  daraus  abstammende 
Amylalkohol  nicht  identisch  sein  würde  mit  dem  Amylalko- 
-liol  der  Gährung  (vergl.  Berthelot:  Chim.  organ.  t.  II, 
p,  7ö4).  Und  in  der  That  hat  Würtz,  der  dieses  Hydrat 
saerst  erhielt,  einen  Unterschied  in  seinem  Geruch,  seinem 
Siedepunkt  und  dem  seiner  Verbindungen  (er  liegt  15 — 20® 
tiefer),  sowie  in  seiner  grösseren  Fähigkeit,  Wasser  abzuge- 
ben etc.  beobachtet  Die  Verschiedenheiten  sind  solche,  dass 
Bum  sich  fragen  könnte,  ob  dieses  Hydrat  wirklich  die  Eigen- 
schaften eines  Alkohols  besitzt.  Um  diese  Frage  aufzu- 
klären, habe  ich  folgende  Versuche  unternommen. 

Ich  habe  anfänglich  versucht,  das  Amylenhydrat  mit- 
telst Schwefelsäure  zu  bereiten,  habe  aber  nur  sehr  wenig 
Ausbeute  erhalten.  Fast  die  ganze  Menge  des  Carbürs 
bildet  entweder  polymere  Verbindungen  oder  eine  com- 
plexe  und  beständige  Säure,  ähnlich  der  Isäthionsäure.  Ich 
wendete  daher  Wasserstoffsäuren  an,  indem  ich  namentlich 
die  Einwirkung  der  ChlorwasserstofiFverbindung  auf  Alkali- 
salze benutzte,  um  die  störenden  Einflüsse  von  Jod  und 
Silber  zu  umgehen.  So  entsteht  die  Verbindung  CioHio,HCI, 
wenn  man  Amylen  in  der  Kälte  löst  in  seinem  vierfachen 
Volumen  absoluten  mit  Chlorwasserstoflf  gesättigten  Alko- 
hols. Man  lässt  24  Stunden  stehen,  verdünnt  mit  Wasser 
Und  destillirt  die  obenschwimmende  Schicht.  Die  Verbin- 
dung siedet  bei  85**  (beträchtlich  tiefer  als  ich  früher  an- 
Sab)  und  riecht  ähnlich  der  holländischen  Flüssigkeit  Ich 
liess  auf  diesen  Körper  einwirken:   1)  wässrigc  Kalilösungi 


■  ;■!■ 

>  .4 
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2)  benzo^Baures  tmd  essigsaures  Natron.  Die  Zenetznnge 
gehen  langsam  vor  sich  und  erfordern  eine  Tempf ntnr  to 
läO— löO®  während  24—100  Stunden. 

1)  Kali  lieferte  als  Hauptproduct  Amylen  und  Amyl« 
hydrat  als  Nebenproduct. 

2)  Trocknes  benzoesaures  Katron  gab  auch  Amyle 
als  Hauptproduct,  jedoch  auch  Amylenbcnzoesäureith« 
in  beträchtlicher  Menge.  Dieser  Aether  regenerirt  Amyki 
hydrat 

Essigsaures  Natron  gab  ähnliche  Resultate  und  Dod 
mehr  Amylen. 

Benzoesaures  Natron  unter  Zusatz  von  Alkohol  gd 
Amylen,  Aethyläther,  ein  wenig  Amylenhydrat,  Ctßtfii 
Benzo^säureäthyläther  etc. 

Um  den  Werth  dieser  Resultate  festzustellen,  vm 
man  dieselben  Versuche  mit  dem  durch  Gährung  erhiltnei 
Amylchlorwasserstoffäther  anstellen. 

Aus  den  Versuchen  Balard*6  weiss  man,  dasida 
selbe  durch  Ealihydrat  in  Amylen  übergeht  Benzoesww 
Natron  gab  eine  kleine  Menge  Amylen  und  viel  gevfph 
liehen  Benzoesäureamyläther.  Essigsaures  Natron  gab  fba 
falls  ein  wenig  Amylen  und  Essigsäureamyläther,  der  fidii 
ist,  den  Gährungsalkohol  wieder  zu  regeneriren,  und  eodlie 
gab  benzoesaures  Natron  und  Alkohol  ein  wenig  Amjla 
Aethyläther  und  Benzo&äureäthyl-  und  Amyläther  etc. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  das  küitf) 
liehe  Amylenhydrat  ebenso  mit  den  Sauerstoffs&nren  n» 
den  WasserstofFsäuren  Aether  bildet  wie  der  durch  Giihnnij 
entstehende  Amylalkohol.  Die  mit  WasserstofFsäuren  geM 
deten  Aether  beider  Alkohole  erleiden  dieselben  Zersetoor 
gen ;  sie  liefern  mit  einem  Sauerstoflfealz  beide  Amylen  uni 
einen  dem  Salze  entsprechenden  Aether,  nur  herrscht  di 
Amylen  bei  Anwendung  des  künstlichen  Alkohols  t« 
während  es  aus  dem  Gährungsalkohol  in  viel  geringer« 
Menge  entsteht  Diess  ist  aber  nur  eine  Verschiedenhei 
in  den  Reactionen,  nicht  in  der  chemischen  Function. 

Um  diese  Resultate  zu  vervollständigen,  musste  nocii 
der  aus  dem  Carbtir  C|oH|2  erzeugte  Alkohol  nutcrsach 
werden.    \)^x   %\^d.^'^\mkt   des    Chlorwaaserstoffamylitb«^ 
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CioHijCl,  von  Pelouze  und  Cahours  aus  diesen  Carbüren 
dargestellt,  beweist  dass  er  isomer,  nicht  identisch  mit  dem 
Derivat  von  CiqHio  ist;  er  nähert  sich  im  Gegentheil  mehr 
dem  aus  Gährungsalkohol  stammenden  Aether.  (Man  weiss 
durch  Pasteur,  dass  der  Gährungsalkohol  selbst  ein  Ge- 
menge zweier  isomerer  Körper  ist,  von  denen  der  eine 
Botationsvermögen  besitzt). 

Durch  Cahours*  Güte  war  es  mir  möglich,  die  homo- 
loge Verbindung  C| 2H1 3CI  (Chlorwasscrstoflfcaproyläther), 
abstammend  von  CjoHm,  untersuchen  zu  können.  Diese 
gicbt  mit  essigsaurem  Natron  erhitzt  Caproylen,  C12H12,  in 
merklicher  Menge,  vorhen'schend  aber  Essigsäurecaproyl- 
ftther,  dessen  Geruch  an  Birnen  und  Steinöl  erinnert.  DIeset 
Chlorwasserstoffäther  nähert  sich  daher  dem  aus  Gährungs- 
alkohol entstehenden  Amyläther. 

Es  scheint  aus  diesen  Thatsachen  hervorzugehen,  dasft 
die  aus  den  verschiedenen  Carbüren  entstehenden  Alkohole 
mcht  identisch  sind,  obwohl  sie  dieselbe  Zusammensetzung 
mid  dieselbe  chemische  Function  besitzen.  Hier  wie  in 
einer  grossjön  Anzahl  von  anderen  Fällen  behalten  die  Kör- 
per gleicher  Zusamensetzung,  aber  durch  verschiedene  Re- 
lurtionen  entstanden,  bestimmte  Unterschiede,  die  ihnen  ge- 
tvissermaasscn  das  Siegel  ihres  Ursprungs  aufprägen,  und 
um  so  deutlicher  ausgesprochen  sind,  einer  je  höheren  Ord- 
nung das  Molekül  angehört.  Wir  bemerken  übrigens,  dass 
man  leicht  von  einem  von  dem  Carbür  CanHin  derivirenden 
Alkohol  in  den  isomeren  vom  Carbür  C2nH2n -1-2  abstammen- 
den übergehen  kann  und  umgekehrt.  In  der  That  liefern 
beide  Alkohole  durch  Wasserentziehung  dasselbe  Carbür 
C2DH2n-  Dieses  aber  kann  mit  Brom  verbunden  werden, 
CjnHsnBrj,  und  giebt  durch  Ersetzung  des  Broms  durch 
Wasserstoff  das  Carbür  CinH2n-n.  Man  geht  also  nach  Be- 
lieben von  einem  Carbür  zum  anderen  und  folglich  vcm 
einem  Alkohol  in  seinen  isomeren  über. 


X 

üeber  das  P 


(Compt.  rend. 

Die  in  vorstehender  AI 
Buche  Berthelot's  zur  Lö: 
lenhydrat  in  der  That  die 
besitzt,  TeranlasEen  mich  eu 

Berthelot  hat  unter 
Chlorwasaeratoffamyl  auf  bei 
tron  Btudirt  und  dabei  sIb  I 
nebet  einer  Substanz,  dl«  e: 
er  sagt  femer,  daee  essigaai 
liefere,  nur  herrsche  dabei  A 

In  meiner  ersten  Abhac 
(s.  Toretehende  Abhandlung 
ähnlichen  Versuch  (Erhitzen 
essigsaurem  Silberoxyd)  der 
Ich  sagte,  die  erhaltene  Fl 
sammenectzung  des  essigsa 
Analysen  gaben : 


11,0 


65,( 

11,* 


Dieselben  lassen  übrigei 
sammcnsetzung  des  erhaltent 
melir  gethan:  ich  habe  dice 
und  das  in  geringer  Menge  i 
Es  gab  C  =  66.0,  H  =  12, 
wegen  dieser  Abweichung  | 
ani'üln-en  zu  dürfen. 

Ferner  bemerke  ich,  da 
nur  d«Tc\i  \>o^yi\ift\^ti\i\m^ 
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Bondem  auch  durch  directes  Erhitzen   des  Amjlenhydrats 
mit  Essigsäure  erhalten  habe. 

Meine  Versuche  lassen  daher  keinen  Zweifel  darüber, 
dass  das  Amylenhydrat  mit  den  zusammengesetzten  Aethem 
analoge  Verbindungen  bilden  kann,  und  ich  suche  verge- 
bens in  Berthelot's  Mittheilung  nach  etwas  Neuem  in 
dieser  Beziehung.  Er  hat  das  Chlorwasserstoflfamylen  durch 
die  Jodverbindung,  und  das  essigsaure  Silber  durch  essig- 
saures und  benzoesanres  Natron  ersetzt  und  hat  festgestellt, 
wie  ich  bereits  vor  ihm  zeigte,  dass  bei  dieser  Reaction 
Amylen  in  beträchtlichen  Mengen  frei  wird. 

Ich  stimme  mit  Berthelot  übrigens  überein,  wenn  er 
die  Unterschiede  hervorhebt,  die  zwischen  dem  Amylalko- 
hol und  dem  Amylenhydrat  existiren  und  die  man  so  aus- 
drücken kann :  während  erstere  Verbindung  und  ihre  Deri- 
vate nur  durch  verhältnissniässig  kräftige  Reactionen  in 
Amylen  übergehen,  wie  die  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
Amylalkohol  (Baiard)  oder  des  trocknen  Silberoxyds  auf 
Jodamyl  (W  ü  r  t  z)  zeigt,  wird  aus  dem  Amylenhydrat  und 
dem  Amyljodür  durch  die  verschiedensten  Reactionen  und 
gleichsam  durch  einen  geringen  Anstoss  das  Amylen  frei. 
Berthelot  denkt  ohne  Zweifel  wie  ich,  dass  die  Fälle  von 
Isomerie,  die  ich  zwischen  den  Verbindungen  um  die  es  sich 
handelt,  beobachtet  habe,  ganz  andrer  Art  sind  als  die  von 
Pasteur  zwischen  dem  activen  und  inactiven  Amylalko- 
hol entdeckten.  Was  ich  aber  aufrecht  erhalte,  ist,  dass 
Berthelot  nicht  den  fraglichen  Fall  von  Isomerie  voraus- 
gesehen hat,  d.  h.  die  Verschiedenheiten  in  den  chemischen 
Eigenschaften,  die  ich  zuerst  zwischen  dem  Amylalkohol 
und  dem  Amylenhydrat  beobachtet  habe.  Nachdem  er  be- 
wiesen hat  dass  die  Kohlenwasserstoffe  €2nH2n  die  auffal- 
lende Eigenschaft  besitzen,  sich  mit  den  Wasserstoffsäuren 
verbinden  zu  können,  beschrieb  er  unter  den  Namen  Chlor- 
Wasserstoff' Amylälher  (Siedepunkt  100")  und  Bromwassefstoff- 
Ämyldiher  (Siedepunkt  120 — 125°)  die  Producte  der  Verbin- 
dung des  Amylens  mit  der  Chlorwasserstoff-  und  Bromwas- 
serstofföäure.  Er  hält  diese  Verbindungen  für  identisch  mit 
dem  Chlorwasserstoffaniyläther  oder  Chloramyl  und  dem 
Bromwasserstoff- Amyläther  oder  Bromamyl,  indem  er  jcdefr- 


fiyntlietisfho  Bildung  des  Kohlenwasser; 
sen  Gegenstand  gcfiihrt  wurde,  zeigte 
B  e  r  t  h  e  1 0 1  Brom w asser stoffamyläther  ] 
110"  siedend,  isomer  und  nicht  idcntise 
ist  nnä  dass  das  dnrcb  Silberoxyd  nni 
Hydrat  nicht  inactiver  Amylalkohol  u1 
thelot's  Voraassicht  sein  mueste,  soi 
ein  neuer  Kiirper,  der  einem  neaen  1 
welcher,  obwohl  er  in  gewisser  Hins: 
Alkohols  spielt,  sich  doch  vollständig 
eben  Alkoholen  nntcracheidet 

In  Bezng  anf  vorstehende  Notiz   i 
(Compt  rend.  t  LVI,  p.  844) : 

Es  handelt  sich  nicht  darum  eine 
welche  von  Wilrtz  selbst  sehr  gut  ni 
ist,  sondern  um  die  Vergleicbnng  der  I 
chlorwasEcrstoffäthere  vom  Aiuylen  mit « 
wasserstoff^thers  vom  Gfihrungsalkobol 
nnd  diess  war  neu,  dass  letzterer  A< 
RoactioneD,  wie  sie  essigsaures  oder 
ausüben,  Amylcn  liefern  kann,  gerade 


itnr  seiner  Z^n^etzungsprotlncto  verschieden  ist;  der  Unter- 
bied  liegt  nur  in  ihrer  relativen  Menge;  2)  dass  das  Atay- 
nhydrat  ebensogut  ein  Alkohol  ist,  wie  der  durch  Gährung 
«engte  Amylalkohol.  Diese  letztere  Ansicht  ist  sehr  ver- 
mieden von  der  welche  Würtz  indirect  in  seiner  ersten 
tiz  ausgesprochen  hat,  indem  er  dem  Hydrat  und  seinen 
rivaten  die  Namen  Alkohol  und  Aether  verweigerte  und 
er  direct  am  Ende  seiner  zweiten  Notiz  doch  aussprach, 
lern  er  sagte  das  Amylenhydrat  und  seine  Analogen  seien 
ne  Alkohole  sondern  Isomere  davon.  Diess  scheint  mir 
•ade  das  Gegentheil  von  dem  zu  sein  was  sich  aus  mei- 
i   Untersuchungen  ergicbt. 


XLIL 
Ueber  die  inactiven  Camphersäuren. 

I.  Chautard  hat  vor  einigen  Jahren  die  Eigenschaften 
CS  Camphers  aus  Matricaria  beschrieben,  der  in  seinen 
P'sikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  identisch  mit 
31  japanischen  Campher  ist,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
38  er  genau  so  stark  nach  Links  wie  der  gewöhnliche 
inpher  nach  Rechts  dreht.  Wenn  man  gleiche  Gewichte 
ider  Camplierarten  zusammenmischt,  so  erhält  man  einen 
llkommen  inactiven  Campher,  den  der  Verf.  Racemcam- 
sr  {camphre  racemiquel)  nennt.  Er  zeigte  ferner,  dass 
sv'ohl  der  linksdrehende  Campher  als  der  Racemcampher 
rch  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  eigene  Campher- 
ire  liefern,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  und  dieselben 
genschaften  besitzt  wie  die  gewöhnliche  rechte  Camphei> 
^re.  Alle  diese  verschiedenen  Säuren  unterscheiden  sich 
-r  durch  ihre  optischen  und  krystallographischen  Eigen- 
aften  von  einander  gerade  so  wie  die  verschiedenen 
'insäuren. 

Jede  dieser  zwei  neuen  Reihen  umfasst  also  3  Glieder: 
1  rechten,  den  linken  und  den  Racemcampher  oder 
•ch  Compensation  inactiv  gewordenen.    llun.m^\it  VkaX.  ißt 


252  InactWe  Campheniureii. 

Ver£  (Compt  rend«  t  LVL  p.  698)  das  vierte  Glied  dieier 
Reihe  gefunden,  d.  h.  den  dnrch  Constitation  inactiTeD 
Campher,  sowie  die  Fara-  oder  Hacemocamphersänre. 

Die  durch  Compensation  entstehende  inactwe  Campkenitn, 
die  Para-  oder  Racemocamphersdure  entsteht  durch  Oxjdir 
tion  des  Racemcamphers  mittelst  Salpetersäure  oder  dnrdi 
Zusammenbringen  gleicher  Gewichte  der  rechten  und  der 
linken  Camphersäure.  Wenn  man  concentrirte  alkoholische 
Lösungen  dieser  beiden  letzten  Säuren  zusammenmischt » 
entsteht  augenblicklich  ein  weisser  Niederschlag,  wihraij 
sich  die  Temperatur  beträchtlich  erhöht :  in  einem  Venncli 
stieg  sie  um  mehr  als  30^. 

Die  Paracamphersäure  ist  weniger  löslich  als  die  zwe 
Säuren  aus  denen  sie  entsteht;  es  lösen  sich  in  Alkohol  33 
p.c.,  in  Aether  28  p.C,  in  Wasser  nur  1  p.C,   in  CUoro- 
form  ist  sie  noch  schwerer  löslich.    Abgesehen  von  dieses 
Verschiedenheiten  in  der  Löslichkeit  und  ihrer  völligen  fr 
activität  gegen  polarisirtes  Licht  zeigt  sie  aber  grosse  Aeb- 
lichkeit  mit  den  beiden  activen  Säuren ,   sie   hat  z.  B.  &- 
selbe  Zusammensetzung  und  dasselbe  SättigungsvermögfiL  | 
In  Krystallen  ist  sie  schwieriger  zu  erhalten,  dieselben  sind 
schiefe   rhombische   Prismen   und   zeigen   keine  Spnr  too 
Hemiödrie. 

Ihre  Alkalisalze  sind  sehr  löslich  in  Wasser  und  nkkt 
krjstallisirbar.  Das  Barytsalz  bildet  kleine  prisnutifck 
Nadeln  und  löst  sich  in  10  Th.  Wasser. 

Bei  längerem  Kochen  von  10  Th.  Paracamphersiint 
20  Th.  absol.  Alkohol  und  5  Th.  Schwefelsäure  erhSltn« 
einen  Rückstand,  der  mit  Wasser  verdünnt  ein  öDgcs  ft^ 
duct  abscheidet,  das  wieder  Paracamphersäure  ist  Di^ 
sehr  klebrige  Flüssigkeit  hat  einen  besondem  GenicK  ^ 
schwerer  als  Wasser  und  zersetzt  sich  durch  Wärme  in  P»- 
racamphersäureäther  und  wasserfreie  Paracamphersä^ 
Letztere  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  und  scheidet  si£> 
beim  Erkalten  wasserfrei  daraus  ab ,  während  der  Aetlff 
aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  durch  Wasser  gefallt  wef 
den  kann. 

D\^  Nd^L^i^^rfrei^  Paracamphersäure  krystallisirt  so»  Cm 
ro£oTm  m  Vi^oxe'^  ^^<c^  ^^^^sakgl  vs^  ^^f<m  id  Chloi^ 
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rm  25  p.C,  in  Aether  4  p.C.  und  in  Alkohol  1^  p.C.  Sie 
.t  dieselbe  Zusammensetzung  und  Exystallform  wie  die 
chte  und  linke  Camphersäure. 

Der  Paracamphersäureäther  ist  ein  farbloses,  stark  rie- 
endes  Oel,  siedet  zwischen  270  und  275^  und  hat  das 
Bc.  Gew.  1,03  bei  15o. 

Kocht  man  diesen  Aether  mit  concentrirter  Kalilösung 

wird  Alkohol  regenerirt  und  es  entsteht  die  (iiircACon«(f(ti/f(m 

iciwe  Säure,  die  verschieden  von  der  ist,  welche  man  zur 

urstellung  des   Aethers    angewendet  hatte.     Diese    neue 

Iure  ist  pulvrig,  nicht  krystallisirbar  und  fast  völlig  unlös- 

h   in  den   gewöhnlichen  Lösungsmitteln.    Sie   giebt   mit 

iu  Alkalien  nicht    krystallisirbare   Salze,   mit  Ammoniak 

ne  sehr  lösliche  Verbindung  die   sich    beim  Concentriren 

3r  Lösung  zersetzt.     Die  Säure  ist  schmelzbar  und   unter 

iTasserverlust  sublimirbar,  wobei  sich  aber  ein  Theil   der 

äare  zersetzt    Ihr  Rotationsvermögen  ist  gleich  null,  wie 

eh  an  einer  Lösung  in  Chloroform  bei  500  Mm.  Röhren- 

ioge  zeigte. 

Für  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  fand  der  Verf. : 

I.  II. 

Kohlenstoflf        59,7        68,9 
Wasserstoff  8,6  8,1 

Der  Verf.  hat  endlich  auch  den  Campher  aus  Lavendel 
krgestellt  und  gefunden  dass  derselbe  inactiv  ist;  da  er 
^i  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  Camphersäure  giebt, 
e  ganz  identisch  mit  der  nach  obigem  Verfahren  erhalte- 
5n  ist,  so  glaubt  der  Verfasser  dass  derselbe  ebenfalls  aus 
Dem  rechts-  und  einem  linksdrehenden  Campher  zusam- 
engesetzt  ist 
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Notizen. 

1)  Krystallisirter  Bitterstoff  des  Hopfens. 

Dr.  J.  C.  Lerjuer  (Polytechn.  Joura.  Bd.  169,  p.  54.) 
ist  68  gelungeu  nach  folgender  von  ihm  sehr  umstand- 
lich  beschriebenen  Methode  den  BitterstoflF  des  Hop- 
fens krystallinisch  darzustellen.  Frischer  Hopfen  wird  isit 
Aether  extrahirt,  der  Aetherauszug  im  Wasserbade  abdestil- 
Jirt  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  von  90  p.C. 
behandelt,  wobei  viel  Myricin  zurückbleibt.  Der  weingei- 
Btige  Auszug  wird  abermals  abdestilliii;  und  von  Keuemic 
in  Aether  aufgenommen,  sodann  die  ätherische  Lösung  nit 
starker  Kalilauge  anhaltend  geschüttelt  bis  beim  Behandek 
mit  frischer  Kali  oder  Katronlauge  diese  keine  ti^-fgelbe 
Farbe  mehr  annimmt.  Die  abgeschiedene  ätherische  Lüsimg 
wird  nun  mit  reinem  Wasser  geschüttelt,  wobei  das  Hopfen- 
bitter  vorzugsweise  in  die  untere  wässrige  Schichte  tria 
Diese  wird  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  vermischt  Der 
entstehende  krystallinische  blaue  Niederschlag  ontliäh  das 
Hopfenbitter  an  Kupferoxyd  verbunden.  Er  wird  mit  Aether 
abgewaschen,  sodann  in  Aether  gelöst  und  die  Lösimg  dordi 
SchwefelwasscrstoflP  zersetzt.  Die  ätherische  Lösung  des 
Bitterstoffs  wird  im  Kohlensäurestrom  abgedunstet,  aus  dem 
^yrupartigen  Rückstande  krystallisirt  der  Bitterstoff,  üin  die 
Krystalle  von  der  Mutterlauge  zu  befreien  werden  sie  mit 
Nitrobenzol  gewaschen,  welches  die  Mutterlauge  löst  uxid 
die  Krystalle  weiss  zmücklässt.  Man  befreit  sie  auf  Gvp^ 
platten  von  der  anhängenden  Flüssigkeit.  Die  Kristall«* tT- 
halten  sich  nicht  lange  unverändert,  in  12  Stunden  ve^p^ 
ben  sie  und  nehmen  eine  weiche  Consistenz  an.  Dunh  Uid- 
krystallisiren  aus  Aether  erhält  man  grosse  glänzende  sprOde 
rhrombischc  Prismen,  in  Wasser  unlöslich  geschmacL^ON 
Der  bittre  Geschmack  zeigt  sich  aber  wenn  man  sie  in  Alko- 
hol löst  und  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt.  In  AlkoH 
Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzin,  Terpentinöl  ist  der  Bit- 
terstoff \Qidi\\ö^Vvvi\\.    Die  ätherische  Lösung  reagirt  saner, 
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daher   der  Verf.   den   Namen   HopfenbiUersdure    dafür    vor- 
schlägt 

Der  Verf.  giebt  dem  Körper  zufolge  der  Analyse  des 
Kupfersalzes  die  Formel  C32H250i  welche  7,99  Wasserstoff 
verlangt,  während  er  7,10 — 7,48  fand.  Der  Verf.  sucht  den 
Grund  der  Differenz  in  der  durch  den  heissen  Sauerstoflf- 
strom  aus  dem  15  Ccntimeter  langen  Calciumrohr  bewirkten 
„geringen  Entführung  von  Wasserdunst",  „ein  Umstand,  wel- 
chem in  der  Deduction  derartiger  Bestimmungen  nicht 
immer  gehörig  Rechnung  getragen  wird." 


2)  Bereitung  von  Anilin. 

Nach  Dr.  A.  Krem  er  (Polyt.  Joum.  B.  169,  p.  377)  wird 
Nitrobenzol  durch  Erwärmen  mit  Wasser  und  Zinkstaub 
ohne  Gegenwart  einer  Säure  oder  eines  Alkalis,  in  Anilin  um- 
gewandelt nach  der  Gleichung 

C,oH5N04  +  6Zn-f  2.HO  =  6.ZnO  +  C,2HiN. 

Zinkstaub  ist  das  Product  welches  bei  der  Darstellung 
des  Zinkes  zuerst  übergeht,  und  enthält  80 — 95  p.C.  feinzer- 
theiltes  Zink  und  ausserdem  Zinkoxyd.  Als  Apparat  dient 
eine  Retorte,  die  mit  einem  aufwärts  und  einem  abwärts  ge- 
richteten Kühler  verbunden  ist.  An  dem  Rohr,  welches  die 
Retorte  mit  dem  aufwärts  gerichteten  Kühler  verbindet  be- 
findet sich  ein  kleines  abwärts  gerichtetes  mit  einem  Hahn 
rerschliessbares  Probirrolir,  um  die  zurückfliessenden  Pto- 
ducte  von  Zeit  zu  Zeit  untersuchen  zu  können.  In  die 
Retorte  bringt  man  2— 2i  Thcile  Zinkstaub,  5  Theile  Was- 
ser, und  zuletzt  1  Tlieil  Kitrobenzol  und  erwärmt  gelinde. 
Es  beginnt  eine  lebhafte  Einwirkung,  die  alsbald  nachlässt. 
Später  verstärkt  man  das  Feuer,  so  oft  die  Jlasse  stark 
siedet.  Wenn  das  crlialtene  Product  sich  in  verdünnter  Salz- 
säure vollständig  löst,  ist  die  Umwandlung  beendigt.  Die 
Destillationsproducte  werden  dann  in  den  abwärts  gerichte- 
ten Kühler  geleitet.  Von  lOOTh.  englischem  Nitrobenzol  wur- 
den 63 — 65  Th.  Anilin  erhalten,  reiner  als  es  bis  jetzt  im 
Handel  vorkam.  Durch  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  reducirt 
das  Nitrobenzol  langsamer  als  Zinkstaub. 


1.30 


A   ;]:.  1-  .  xu:iLirt,  ■' 

ali-O    Auszug 

in  Avther  a-  ■  ''•-* 

etjiiker  Ka'  '''  '•'?"'"»'^'»  "'  "^""'^ 

mit    frisc'  ^.«cfclMLircs  KUi-u'.vv.i  ,Fc.O 

Farbe  r  sjipeicrsjurc-  Eifcnoxvd    (FciOj. 

wird  r        '='■ 
biuc 

jj-n-      fm  die  Beize  JorzustoUen ,    wendet 
(.!.:■>  Vl-i fahren  an; 

T  3   krysial]i,*irter  Eisenvitriol   wurde 

Salzsäurt-  von  l.U  spt-c.  Gew.  übergoä: 
wiirnit  uni  s.o  laniri;'  Salpt-torsiiure  vim 
Flüssigkeit  zu^rosf-tii .  Li*  die  Entwick'. 
aufliiTtc-,  woraiil'  i'lio  FIüs*ipkeit  zur  oi 
tir-j^iJaiiipit  und  lilirirt   wiirtle. 


4;  BiTcilung:  von  Slicl 

Xaih  d  ■'  L'ir.a  filVun  u.ht\  x'.u" 
Stickgas  in    i::;-r  i:.:..v^..    ^.-Kv\-pV\v 
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^  Passivität  der  Metalle. 
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^r.^ <y  .,  ^u  zeigen,  dass 

^  '^  .•  Metallen  sogenannte 

"^  ^gte,  nicht  nur  eine  falsche 

.iigen,  sondern  häufig  auch  eine 
zu   dem   überflüssigen  und  Nichts 
^elf  der  Aufstellung  activer  und  pasai- 
«^ranlassung  gegeben   und  dass  man  jedes- 
ese  Ausdrücke  angewendet  wurden,  sicher  sein 
ne  Erscheinung  miss verstanden  worden  ist  oder 
le  Erklärung  derselben  schuldig  bleiben  wilL 
;  ist  diese  Bezeichnung  ganz  inconsequent  an- 
rden.     Man  findet  es  in  der  Ordnung,  das  z.  B. 
ir  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  we- 
kein  Wasserstoflfgas  entwickelt,  dass  dagegen 
3  Säure  das  Gas  reichlich  von  sich  giebt,  weil 
Erscheinung  selbst  richtig  erkannte  und  sagte : 
rte  Säure  hält  das  letzte  Atom  Wasser  so  fest 
ISS  die  Verwandtschaft   des  Zinks   zum  Sauer- 
überboten wird,  und  andemseits  ist  das  resul- 
ict,    der  Zinkvitriol,    in    conc.    Schwefelsäure 

isst  man  kohlensauren  Baryt  mit  concentrirter 
,  so  erfolgt  keine  Entwicklung  von  Kohlen- 
3rdünnung  mit  Wasser  entweicht  das  Gas,  weil 
)eter8aure  Baryt  sich  lösen  kann, 
m  Sprachgebrauch,  den  man  fUr  andere  Er- 
beliebt, konnte  man  auch  hier  sagen:  dasWas- 
I  ersten  Fall  das  Zink  oder  die  Schwefelsäure 
steren  Fall  die  Salpetersäure  u.  s.  w. 
le  weiter  unten  zeigen,  dass  nun  bei  Berührung 
it  Salpetersäure .  dieselben  Erscheinungen  sich 

Chemie.    XO.  5.  17    - 


3}  Eisei 

S  t  o  1  b  a  (Polyt.  Joum.  B.  1  ( 

Namen    „salpetersauree  Eiseno 

Menge    vorkommende    £isenb< 

dnrch  Güte   und  Billigkeit  (1 

zeichnet     Sie  soll  in  einer   sc) 

Bein.     Die  Eisenbeise  ist  eine 

sigkeit  von  1,557  spec.  Gew.; 

einer  gelben  Salzmasee,  wclchi 

KerfliesBt     Der  Verf.  fand  dari 

Eisenoxyd 

SchwefelEä 

Salpeters&i 

Chlor 

Die  Beize  scheint  demnac 

DCDtratcs  scbvcfcliaurcs  Eicc: 

EisCDCblorid 

basisch  Balpcteraiures  Eiicnoi 
Wasser 

Um  die  Beize  darznBtellei 
des  Verfahren  an: 

3  krystallieirter  EiBenvitr 
SalzB&nre  von  1,11  Bpec.  Gew 
wfirmt  und  eo  lange  Salpeters; 
Flüssigkeit  zugesetzt,  bis  die 
aufhörte,  worauf  die  Flüssigki 
eingedampft  und  filtrirt  wurde 


4)  BcrcilQDg  ^ 

Nach  de  Luna  erhitzt  m 
Stickgas  in  einer  Kotorte  glei 
chrcmsaures  Kali  und  Salmiak 
vitrioltüsung  gewaschen.  Im  I 
und  Chromosyd. 
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XLIV. 

leber  die  sogenannte  Passivität  der  Metalle. 

Von 

W.  Heldt 

Eb  ist  der  Zweck  dieser  Abhandluifg,  zu  zeigen,  dass 
1  den  Fällen,  in  welchen  man  einigen  Metallen  sogenannte 
ctive  oder  passive  Zustände  beilegte,  nicht  nur  eine  falsche 
Dterpretation  der  Beobachtungen,  sondern  häufig  auch  eine 
icorrecte  Beobachtung  zu  dem  tiberflüssigen  und  Nichts 
rklärenden  Nothbehelf  der  Aufstellnng  activer  und  passi- 
er Zustände  Veranlassung  gegeben  und  dass  man  jedes- 
lal,  wenn  diese  Ausdrücke  angewendet  wurden,  sicher  sein 
:ann,  dass  eine  Erscheinung  missverstanden  worden  ist  oder 
ASS  man  eine  Erklärung  derselben  schuldig  bleiben  wilL 

Zunächst  ist  diese  Bezeichnung  ganz  inconsequent  an- 
;e wendet  worden.  Man  findet  es  in  der  Ordnung,  das  z.B. 
jink,  mit  sehr  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  we- 
ig  oder  gar  kein  Wasserstoffgas  entwickelt,  dass  dagegen 
ie  verdünnte  Säure  das  Gas  reichlich  von  sich  giebt,  weil 
oan  eben  die  Erscheinung  selbst  richtig  erkannte  und  sagte: 
iie  concentrirte  Säure  hält  das  letzte  Atom  Wasser  so  fest 
gebunden,  dass  die  Verwandtschaft  des  Zinks  zum  Sauer- 
toff  dadurch  überboten  wird,  und  andemseits  ist  das  resul- 
irende  Product,  der  Zinkvitriol,  in  conc.  Schwefelsäure 
chwerlöslich. 

Ucbergiesst  man  kohlensauren  Baryt  mit  concentrirter 
^Ipetersäure ,  so  erfolgt  keine  Entwicklung  von  Kohlen- 
äure,  bei  Verdünnung  mit  Wasser  entweicht  das  Gas,  weil 
etzt  der  salpetersaure  Baryt  sich  lösen  kann. 

Nach  dem  Sprachgebrauch,  den  man  für  andere  Er- 
^heinungen  beliebt,  konnte  man  auch  hier  sagen:  das  Was- 
ler  macht  im  ersten  Fall  das  Zink  oder  die  Schwefelsäure 
ictiv,  im  letzteren  Fall  die  Salpetersäure  u.  s.  w. 

Ich  werde  weiter  unten  zeigen,  dass  nun  bei  Berührung 
ron  Eisen  mit  Salpetersäure .  dieselben  Erscheinungen  sich 

Joturn.  f.  pnkt.  Chemie.    XC.  A.  VI    ~ 
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zeigen,  wie  hier  beim  Zink 
Salpetersäure  Eisenoxyd  ist  i 
terB&ure  unlöslich.  Diese  eil 
erkennt  und  dufür  eine  Kii 
EiscnB  aufgestellt,  —  Wenn 
VemnndtscliaftEäuBscning  g< 
tive  Zustünde  beobachten,  in 
renden  Körper  in  Zustände 
dien  die  Bedingungen  snr  J 
fallt  man  aber  die  Bedingun 
■chaftsprocesse  Bofort  vor  si 
Baryt  (s.  oben)  sich  aieht  li 
Bedingung,  unter  welcher  dii 
res  Baryt  zerlegen  kann,  dn 
Baryts  grösser  ist  wie  die  di 

Wird  ein  Stüi-k  Schwt 
bracht,  so  erfolgt  keine  Einv 
Kürper  passiv  nennen.  Erhi 
folgt  die  Verbindung  d.  h.  d 
—  Bei  jeder  Verbindung  wü 
gen  sich  anfuhren  lassen,  ab 
rung  dieser  Worte  nichts  ge 
lung  und  richtigen  Erkennt 
welchen  sieb  zwei  Körper  cl 
gemeine  Bezeichnung  einer  - 
als  ganz  übcrSüGsig  fort,  w( 
festgestellten  Ursachen  und 
wandtschaftsäTisaeningen  mit 

In  dem  Folgenden  sind 
delt,  die  augchliuh  in  passi 
sollen  und  es  sind  darin  die 
reo  Ursachen  zurüekgetühi-t 

1) 

Wird   ein  Stanniolblüttc) 

«pec.  Gew.  getaucht,  so  wird 

rend  bei  Zusatz  von  Wasser 

kuDg  stattfindet 

T)v«  cciiiCftiilrätft  Säure  h 
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geban<len,  dafis  da^s^Ibe  nur  durch  starke  Verwandtaohiif- 
ten  abgeschieden  werde«  kann.  (Selbst  Salpetersäure  y^n 
1,42  erhitzt  sich  noch  mit  mehr  Wasser).  —  Die  Affinität 
der  Salpetersäure  zum  Wasser  übertrifft  die  prädisponirende 
Verwandtschaft  des  Zinna  enm  Sameratoff,  daher  rermag 
letzteres  die  concentrirte  Säure  nicht  zu  zersetsen.  Erst 
dadurch,  dass  man  die  chemische  Masse  des  Zinns  verp'öfaert, 
kunn  die  Verwandtschaft  der  Salpetersäure  zum  Wasser 
ftberwunden  werden. 

Befeuchtet  man  nämlich  fein  zerlheilies  Zmn  mit  Sal]^ 
tersäure  von  1,54,  so  erfolgt  sogleich  eine  heftige  Einwir- 
kung. Wird  ferner  ein  Stanniolblättchen  in  Säure  von  1,54 
getaucht  und  gleich  herausgezogen,  so  iUngt  in  einigen  Se- 
imnden  die  Oxydation  von  einem  Punkt  an  und  verbreitet 
•tich  von  dort  auf  die  mit  einer  dünnen  Schicht  benetzten 
Tbeile.  In  diesem  Fall  ist  nämlich  die  Masse  des  Zini^s, 
idL  h.  die  Oberfläche;  gross  im  Verhältniss  zu  der  geringen 
llenge  Säure,  welche  an  der  Oberfläche  haftet,  während 
iin  obigen  Versuch,  wo  das  Stanniolblättchen  unter  der 
Säure  lag,  die  Masse  des  Zinns  im  Verhälti.iss  zu  der  da- 
rüber stehenden  Säure  nur  gering  war,  und  deshalb  die 
Säure  nicht  zu  zersetzen  vermochte.  (Es  ist  nicht  etwa 
die  Feuchtigkeit  der  Luft  welche  hierbei  mitwirkt,  da  die 
Erscheinung  unter  einer  Glocke,  deren  Luft  mit  Chlorcal- 
cium  getrocknet  ist,  ebenfalls  stattfindet). 
t  Qmelin  sagt:  „aber  zusammengekrumpeltes  Stanniol, 
mit  sehr  wenig  Salpetersäure  benetzt,  wird  nicht  angegrif- 
fen." Hiel*  ist  nämlich  die  angreifende  Oberfläche  des  Zinns 
wiederum  sehr  klein.  Rollt  man  die  Masse  auseinander 
.tind  glättet  sie  ein  wenig,  so  geht  die  Oxydation  wieder 
vor  sich,  wenn  die  Masse  mit  der  Salpetersäure  von  1,64 
benetzt  wird. 

In  diesem  Falle  überwindet  also  die  chemische  Masse  des 
Zinns  den  Widerstand,  welcher  die  Elemente  der  starken 
Salpetersäure  der  Affinität  des  Metalls  zum  Sauerstoff  der 
Säure  entgegensetzen. 

Die  Affinität  des  Zinns  zum  Sauerstoff  der  Salpeter- 
säure ist  grösser  als  die  des  Eisens,  denn  gepiUveri^  Bisen 
{f.  pniveratum)    vermag  die  Salpetersäiure    von    1,54   nicht 
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mehr  zu  zersetzen,  wohl  aber  noch  Säure  von  1,40,  worin 
ein  Bisenstab  nicht  mehr  angegriffen  wird. 

Zinn  und  Platin. 

Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  des  Zinns  sowohl,  tb 
der  später  zu  besprechenden  Metalle  zum  Platin,  wekhe 
alle  in  dieser  Beziehung  die  gleichen  Erscheinungeazeigm 

Während  die  starke  Salpetersäure  in  Gefössen  von  Pb- 
tin  sofort  jede  Wirkung  auf  die  Metalle  einbiisst,  hindert 
die  Berührung  mit  Platin  in  der  verdünnten  Säure  die  Ein- 
wirkung nicht 

Wird  gewöhnliche  Salpetersäure  von  1,25  spec  G«w. 
in  ein  Platingef&ss  gegossen  und  das  Zinnstäbchen  t«i 
aussen  so  eingeführt,  dass  dasselbe  vor  dem  EintancheoBä 
dem  Platin  in  Berührung  stand,  so  wird  die  OxydittHi 
nicht  im  Mindesten  gestört,  weil  das  entwickelte  Gas  du 
Zinnoxyd  von  der  Oberfläche  des  Metalls  fem  hdU  und  ab- 
löst, so  dass  die  Berührung  zwischen  MetaU  und  Stoeiue 
gehemmt  ^ist 

Salpetersäure  von  1,47  mit  Platin  und  blankem  Zinn 
zusammengebracht,  ist  dagegen  sofort  wirkungslos.  Zieht 
man  äas  blanke  Stäbchen  heraus,  so  bemerkt  man  mit 
blossem  Auge  schon,  dass  der  eingetaucht  gewesene  Tbeil 
mit  einem  weissen  dicht  anliegenden  Ueberzug  bekleidet 
ist,  der  unter  der  Lupe  noch  deutlicher  als  Zinnoxyd  e^ 
kannt  wiid,  imd  einen  dichten  Ueberzug  über  den  einge- 
tauchten Theil  bildet  Wasser  und  verdünnte  Säure  lösen 
den  Ueberzug  nicht  auf  und  muss  derselbe  durch  Ahacb»* 
ben  entfernt  werden.  Das  so  gereinigte  Zinn  unterscheidet 
sich  in  seinen  Eigenschaften  in  Nichts  von  dem  gewöhnt 
chen  Metall.    Hierbei  wird  keine  Spur  von  Gas  entwickelt 

Bei  einem  Versuche  gelang  es,  den  Ueberzug  schon 
durch  Wasser  zu  entfernen.  Ich  vermuthe,  das«  sich  hier 
salpetersaures  Zinnoxyd  gebildet  hatte,  welches  bekaimtljck 
in  concentrirter  Säure  unlöslich,  in  Wasser  dagegen  ^ 
lieb  ist 

Diese  Erscheinungen  werden   beim  Kupfer  und 
noch  nSiieT  \i^«^TödcÄ\i  "werden. 
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2)  Blei. 

Es  wird  angegeben,  dass  Blei  in  concentrirter  Salpeter« 
iire  passiv  gemacht  wird.  —  Es  tritt  nun  hier  derselbe 
Jl  ein,  wie  wenn  kohlensaurer  Baryt  mit  concentrirter 
Ipetersäure  behandelt  wird.  Das  Salpetersäure  Bleioxyd 
in  concentrirter  Säure  unlöslich,  weshalb  eine  Auflösung 
Bselben  durch  concentrirte  Salpetersäure  gefallt  wird.  Wird 
8  Metall  von  der  anhängenden  Säure  durch  Waschen  mit 
asser  befreit,  so  hat  dasselbe  keine  einzige  seiner  frühe- 
a  Eigenschaften  eingebüsst 

Aus  demselben  Grunde  wird  Silber  von  concentrirter 
»ure  nicht  angegriffen,  weil  salpetersaures  Silber  in  der- 
Iben  unlöslich  ist  Das  abgewaschene  Metall  verhält  sich 
e  gewöhnliches  Silber. 

Durch  Zusatz  von  Alkohol  kann  man  selbst  die  Auf- 
mng  des  Zinks,  dessen  salpetersaures  Salz  leichter  löslich 
,  in  der  Säure  sehr  verlangsamen. 

3)  Wismnth. 

Auch  das  Wismuth  soll  nach  Andrews  in  Salpeter- 
are von  1,54  passiv  w^den. 

Hier  müssen  zuvor  einige  Bemerkungen  vorausgeschickt 
3rden : 

Zunächst  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  sehr  concen- 
rte  Säure  —  (welche  frei  von  salpetriger  Säure  ist,  die 
kanntlich  sehr  leicht  Sauerstoff  abgiebt)  —  mit  grosser 
aergie  das  zu  ihrer  Existenz  erforderliche  Wasser,  dessen 
lantität  man  auf  keine  Weise  mehr  verkleinern  kann,  fest- 
It,  dass  es  also  für  jedes  Metall,  welches  nicht  eine  emi- 
nte  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzt,  stets,  auch 
3nn  das  resultirende  Product  löslich  sein  sollte,  seine 
shwierigkeiten  hat,  die  Säure  ohne  Mithülfe  von  Wärme 
i  zersetzen.  Die  Zersetzung  der  Säure  kann  indessen  er- 
ichtert  werden,  wenn  die  chemische  Masse  des  Metalls 
trgrössert  wird,  wenn  also,  wie  beim  Zinn  angeführt,  fein 
irtheiltes  Metallpulver  angewendet  wird,  oder  wenn  man 
innblech  mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  Säure  bestreicht, 

Dasselbe  ist  nun  auch  beim  Wismuth  der  Fall.   Dieses 


oxyd  in  CDnL'cnti-irtor  Saljietereäurp  sfSiri'r 
fiilj^-ndt'n  VcT^Ticlien  zu  entnohiiien  ist. 
pi'liTs'aHrt.'s  Wif'iimtlii'xytl  in  verilüiinter 
znr  nahen  Süttigun^  gelÖMt  und  die  Lüüu 
Bige  Salpctersänre  von  1,54  getropft,  bo  sei 
kurzer  Zeit  die  gröBste  Menge  des  gelöst 
löslichen  Krystallcn  jihh,  während  nur  c 
Menge  Wismuth  in  dt^r  Lösung  naehireisl 
gieast  man  basisch  salpetersaures  WiBmut 
tersäure  von  1,54  und  lässt  nihig  atelien, 
zuerst  von  der  Obfü-flütlie  des  Bodensi 
Menge  auf,  scheidet  das  gelöste  salpetc 
sogleich  in  durchs  loh  I  igen  Krystallcn  urii 
das  übrige  basisch  salpetersaure  Wismutl 
undurchdringlichen  Kruste  bedeckpn  nn^ 
weiteren  Einwirkung  der  Säure  seibat  nach 
Durchbricht  luan  die  Kruste  öfter,  so  löst 
Salz  auf,  um  wieder  als  schwerlöslich  abj 
den,  und  kann  durch  öftere  \Viederholun| 
der  Decke  die  ganze  Quantität  des  basi» 
und  in  Krj-stallen  abgeschieden  worden. 
Dass  also   ein  Stück  Wismuth  in  de 
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das  Metall  dieselbe  leichter  zersetzt,  indem  die  Mawle  dea 
Metalls  im  VerLältniss  zu  der  an  der  Oberfläche  damit  in 
Berührung  kommenden  Säure  grösser  idt  und  weil  das  Fr^ 
doct,  das  Salpetersäure  Oxyd,  in  der  verdünnten  Stture  leicht 
lialich  ist  —  Säure  von  1,40  spec.  Qew.  löst  schon  so 
schnell  das  Metall  wie  die  gewohnliche  Salpetersäure.  Di» 
Sftnre  von  dieser  Stärke  kann  aber  auch  noch  zuweüeü  z.  B. 
beim  Schütteln  des  Metalls  etwas  salpetersaures  Salz  an  der 
Oberfläche  absetzen  und  zeitweise  die  Auflösung  hemmen. 
In  diesem  Fall  braucht  man  die  Oberfläche  nur  mä  etwa» 
Bdigesäuertem  Wasser  abzuspülen. 

.  Der  schwarze  Uoberzug,  den  das  Wismuth  Öfter  in 
ättnre  von  1,40  beim  Schütteln  des  Metalls  oder  bei  Beruh* 
r^Dg  mit  einem  Glasstab,  abscheidefT;  ist  weiter  nichts  als 
abgeschiedene,  nicht  oxydirte  Kohle,  die  auch  bei  Beruh* 
rang  -mit  Platin  zuweilen  sich  zeigt 

Kach  Noad  soll  Berührung  des  Wimuths  mit  Platin 
Üe  rasche  Auflösung  des  Wismuths  hemmen  und  datf  Me- 
tall, sich  auch  nach  der  Trennimg  vom  Platini  üSiir  langsaAx 
lösen.  —  Diese  Angaben  sind  unrichtig. 

Ich  erhielt  in  Säure  von  1,25  bis  1,39  stets  staiibe  Gas- 
ontwicklung  bei  Berührung  mit  Platin,  gerade  so*  wie  Wenn; 
d^s  Platin  nicht  zugegen    gewesen  wäre.  -^  Bei  frösssr^ 
CS<)ncentration  von   1,45-^1,54  dagegen   hex&mt  die  Berühr 
rang  mit  Fiatin  die  weitere  Lösung  fast  augenblicklich,  in- 
^m  durch  galvanische  Einwirkung  eine  Haut  von  salpeter- 
ganrem  Wismuthoxyd  über  den  ganzen  eingetauchten  Theil 
nich  ausbreitet  und  denselben    vor  jedem   weiteren  Angri£F 
der  concentrirten  Säure  schützt.     Wird  das  Metall  hierbei 
Bicht  durch  Abschoidung  von  Kohle,  wie  es  öfters  geschieht^ 
geschwärzt,  so  kann  man  diese  Haut  durch  die  Lupe   sehr 
genau  erkennen.    Legt  man   das  MetaU  in  verdünnte  Sal- 
petersäure, und  spült  mit  Wasser  ab,   so  ist  die  Haut  ver- 
schwunden und  das  Metall   löst  sich  nun  wieder   axkH  in 
der  stärksten  Säure,  wiewohl  hier  langsam.     Berührfmg  mit 
Platin  erzeugt  wieder  die  in  der  concentrirten  Säure  unlös- 
liche Haut  von  salpetersaurem  Oxyd,  welches  abgewaschen 
irepden^  kann^  und  dann  erhält  man  wieder  das  Ursprünge 
liebe  MetaU,  mit  Trelchem  allo  diese  Versuche  beliebig  oft 
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wiederholt  -werden  können.  T 
eine  eigenthümticlie  Anziehon, 
die  Berührung  mit  Platin  übe; 
des  Metalle  ausgebreitet  wird, 
petersanren  WiamutliB  durchaic 
erbSht  den  Glanz  des  unter  i 
ken  Metalls,  wenn  nicht  die 
Kohle  gleichzeitig  eintritt. 

In  der  TerdQnnteren'  Sau 
Berührung  keine  Wirkung  &w 
im  Moment  ihrer  Bildung  aufl 
entwicklung  an  der  Oberfiächi 
selben  entgegenwirkt.  Kupfei 
Berührung  verhalten  sich  get 
und  concentrirte  Salpetersäure 

4)  Es 
Andrews  giebt  an,  dase 
1,64  sogleich  passiv  wir  d,  wÄh 
1,47  zuerst  heftig  angegriffen 
Salpeteraaures  Kupferoxj« 
ter  Salpetersäure  leicht  löslicl 
sänre  dagegen  unlöslich,  wesl 
in  stark  concentrirte  Säure  gi 
grünen  Absatz  ausscheidet 

Wird  nun  Säure  von  1,4T 
wird  zuerst  das  Kupfer  stark 
aber,  als  sich  mehr  satpetersai 
seihe  als  grünes  Kristall  pul  ve 
geschlagen,  und  bildet  einen  i 
Knpfer  mit  der  Säure  gar  nie! 
—  Werden  die  Krystidle  mil 
Säure  entfernt,  so  bildet  sich 
Kupfer,  welches  sich  ^eder  u 
scheidet  In  Säure  von  1,54  e 
tersaure  Kupfer  ganz  nnlöslic 
darin  nicht  angegriffen  wird, 
des  Kupfers,  d.  h.  wendet  mai 
nes  Kupfer  an,  so  wirkt  die  S 
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as  gebildete  salpetersaure  Kupfer  bedeckt  aber  das  Pol- 
iT  sogleich,  und  hemmt  die  fernere  Wirkung.  Auch  auf 
upferdrehspähne  fand  nach  einer  Minute  heftige  Einwir- 
mg  statt,  die  «aber  bald  aufhörte. 

Diese  Erscheinung  ist  der  beim  Zinn  angeführten  ganz 
lalog. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  wegen  ihres  Gehaltes 
I  salpetriger  Säure  augenblicklich  auf  Kupferdrehspähne, 
)er  die  Einwirkung  wird  auch  hier  durch  das  sich  abschei- 
mde  salpetersaure  Kupferoxyd  bald  gehemmt 

Platin,  in  Berührung  mit  Kupfer,  brachte  in  Säure  von 
25  — 1,30  keine  irgend  bemerkbar  hemmende  Wirkung 
5rvor. 

Wird  aber  der  Kupferdrath  mit  Platin  verbunden  in 
Irure  von  1,45  bis  1,50  getaucht,  so  bildet  sich  augenblick- 
•h  eine  zarte  grüne,  schön  metallisch  glänzende  Haut,  welche 
ren  Glanz  dadurch  erhält^  dass  der  blanke  Kupferdrath  mit 
fntm  Glänze  durchschimmert.  Diese  grüne  Haut  ist  nun 
ieder  das  salpetersaure  Kupferoxyd,  das  sofort  durch  Was- 
r  abgespült  werden  kann.  Nach  dem  Abspülen  kann  man 
mselben  Versuch  beliebig  oft  wiederholen ,  denn  das 
apfer  verhält  sich  nun  ganz  wie  das  ursprünglich  ange- 
endete. 

Dieser  Versuch  ist  so  in  die  Augen  fallend  und  bewei- 
md,  dass  eine  Wiederholung  desselben  fiir  Jeden,  der  einen 
Wagenden  Beweis  ad  oculos  von  den  hier  beschriebenen 
rscheinungen  sehen  will,  empfohlenswerth  erscheint 

So  lange  die  glänzende  grüne  Haut  von  salpctersaurem 
upfer  auf  der  Oberfläche  haftet,  so  lange  kann  sich  keine 
pur  Kupfer  auflösen.  In  der  concentrirten  Säure  kann 
»8  so  überzogene  Kupfer  Monate  lang  stehen.  In  ^der 
3rdünnten  Säure  löst  sie  sich  sogleich  auf,  und  das  Metall 
ird  heftig  weiter  oxydirt.  Deshalb  ist  also  die  Beruh- 
mg  mit  Platin  in  der  verdünnten  Säure  wirkungslos,  wie 
eim  Wismuth  und  Eisen.     (S.  unten.) 
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5)  Eist 

1. 

Wenn  blankeB  Eieea  in  Ss 
Gew.  getaucht  wird,  so  erfolgt 
wie  beim  Zinn.  Verdünnt  man 
Wasser,  so  wird  das  Eisen  lieft 

Beim  Zinn  konnte  man  in 
Vrrpröpsenmg  dt-r  Srnssc  des  ] 
Hon  hciTomiCni.  Ditss  ist  l>ei: 
gepulvertes  Eisen  {f.  fiulvfrnhii 
ändert,  weim  ee  mit  Salpi^tersäu 
Ist  die  Saure  etwas  verdünnter 
potrige  Säure,  so  erfolgt  sofort 
eine  beltigu  Einwirkung,  währe 
darin  nicht  verändert  wird. 

llan  ersieht  hieraus,  ilass  l 
die  VergrÖBsrmng  der  Masse 
Wirkung  äussert.  Die  Oxydati 
begrenzte,  und  hört  bald  auf,  ii 
bildet,  welche  in  Salpetersäure 
weitere  Einwirkung  hemmt 

Die  Ursache  der  Ersebciin 
man  wieder  pnssive  genannt  ha 
fer  und  Wismntli  darauf,  dass 
oxyd  in  coneeulrirter  Salpetentä 

Ucbergiesst  man  die  weisst 
Salpetersäuren  KiEciiosyds  mit  I 
lässt  dieselben  8  Tage  lang  dai 
selben  unverändert  unter  der  S 
'  dass  di(;selben  Krystollwasser  « 
starken  Säure  bekanntlich  so 
ist  in  Zeit  von  8  'IVgen  nur  eii 
Oberfläche  gelöst.  Dieses  far! 
Wasser  libergosscn,  ist  in  eini 
aufgelöst,  eben  so  ist  os  in  soll 
leicht  löslich^  wird  aber  immer 
trirtcr  die  Säure  erscheint 

DVcBCh  SiaVt  ViV^eX  6\it  nui 
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Sftore  von  grösserer  Concentration  angeivendet  wird,  und 
zwar  im  w&sserpreien  Znßtande,  da  die  sehr  concentrirte  Sal- 
petersäure gi'össere  Verwandtschaft  zum  Wasser  besitzt,  und 
ihr  Wasser  nicht  abgiebt  Wie  das  Salpetersäure  Kupfer 
als  sarte  grüne  Haut,  durch  welche  das  Metall  mit  ^seinem 
Glänze  hindurchschimmert,  sich  in  concentrirterer  Säure 
mit  oder  ohne  Platin  absetzt,  so  bildet  sich  hier  eine 
carte  weisse,  glänzende  Haut  von  unlöslichem  wasserfreien 
Baipetersauren  Eisenoxyd,  das  in  Salpetersäure  von  1,45 
bis  1,54  nicht  löslich  ist,  und  Monato  lang  unter  der  Säure 
nicht  aufgelöst  wird. 

Es  fehlt  also  auch  hier  einfach  das  Wasser  als  Bedin- 
gmg  zur  Lösung  des  salpetersauren  Salzes  und  in  Folge 
deesen  als  Einleitung  der  Auflösung  und  Oxydation.  Wird 
dieee  Bedingung  erfüllt,  so  geht  die  Oxydation  heftig 
Vöir  sich. 

Jedes  Eisen,  welches  in  der  starken  Säure  sich  nicht 
Uta!  und  blank  bleibt,  wird  sofort  angegriffen,  nachdem  man 
die  Säure  mit  Wasser  abgewaschen  oder  das  Metall  in  sehr 
ytirdünnte  Salpetersäure  nur  kurze  Zeit  gelegt  hat.  Buff 
aagt  ganz  richtig:  „wäscht  man  die  Salpetersäure  ab,  flo 
wird  das  Eisen  activ." 

Wird  der  Ueberzug  durch  Abwaschen  nicht  entfernt, 
00  kann  das  damit  bedeckte  Metall  Tage  lang  an  der  Luft 
li^en,  ohne  dass  es  oxydirbar  wird. 

Die  Haut,  von  glänzendem  Salpetersäuren  Eisenoxyd, 
durch  welche  das  blanke  Metall  mit  seinem  Glanz  hindurch 
schimmert,  ist  unter  einer  guten  Lupe  deutlich  zu  erken- 
nen, nachdem  man  die  Säure  hat  abtropfen  lassen. 

Das  Metall  nun,  welches  nach  dem  Abwaschen  dea 
salpetersauren  Eisenoxyds  von  der  Oberfläche  erhalten 
irird,  unterscheidet  sich  In  IQichts  von  dem  ursprünglichen 
HetalU 

Nun  giebt  es  noch  eine  zweite  Ursache,  durch  welche 
das  Eisen  scheinbar  nicht  uxydirt  wird.  Diese  zweite  Form 
findet  sehr  häufig  in  verdüunterer  Säure  stlitt  Es  ent- 
wickelt sich  dann  wenig  oder  gar  kein  Gas,  aber  das  Eisen; 
löst  sich  fast  eben  so  schnell  auf,  als  bei  der  Qasentwicke- 
itmg.    Dabei  bilden  sich  dunkle  schwarze  Wolken  in  dar 
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■ 

FlüsBigkeit  i   eine  AufiöBung 

■ 

rem   Eisenoxyilul.     Den  Sticktl 

■ 

■ 

Häufig  gehen    beide   Pp 

^ 

lang  und    der   stweite   mit  Bi 

^ 

einander  vor  eich.     Bei  Gaae 

i 

salz,  bei  der  Ammoniakbildui 

Die  Zusammensetzung  ä 

die  Conceniration   der  Säure 

Auflösungaformen  zu  Wege. 

1 

Jlanchmal  wird  auch  in 
dation    plützlich   ganz  gthea 
Säure  von   1,25  gebracht  wur 
long,  die  aber  plötzlich  aufh< 
mit  einer  Bcbwarzen  Schicht 
Jen  strich  ich  diese  Schicht  a 
nun  lüste  eich  die  Nadel  wied 
die  wiederum  schneli  aufhört 
erschien,  nachdem  derselbe  » 
die  Oxydation  wieder  vor  bic 
dererscheincu  des  schwarzes 
Umwandlungen  lassen  sich  b 

Der  auf  Flieespapier  abj 
war  abgeschiedene  Knhtf.  die 
gegriffen  wiirde.     Bei  stHrkei 
Eisens  gewöhnlich  mit  oxydl 

Uebrigens  hat  Farad a; 

Stahlnndel  durch  den  ausgesi 

f 

lieh  nicht  weiter  löst 

Bei   der  Behandlung  dei 

Säure  von  1.54  wird   in   der 

Eisen   gelöst.     Auch   Schwefi 

entdecken. 

Ein  Streifen  blank  gefeii 

I'/s'  Länge  wurde  wie  eine  S 

i^J 

und  in  rauchende  Salpetersiti 

als  keine  Einwirkung   bem^ 
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abgespült  und  die  Spirale  in  gewöhnliche  Salpetersäure  ge- 
legt, in  welcher  heftige  Oxydation  erfolgte. 

Der  Versuch  wurde  nun  so  abgeändert,  dass  die  Säure 
nicht  abgewaschen  wurde,  nachdem  die  Spirale  12  Stunden 
in  der  rauchenden  Säure  gelegen  hatte,  sondern  es  wurde 
nur  die  Spirale  herausgenommen  und  in  gewöhnliche  Säure 
gelegt  Da  nach  5  Minuten  kein  Aufbrausen  bemerkbar 
war,  so  nahm  ich  die  Spirale  aus  der  Säure  und  nun  floss 
eine  schwarze  Flüssigkeit  aus  den  engen  Windungen  der- 
selben: eine  Auflösung  von  Stickoxyd  in  salpetersaurem 
Eisenoxydul,  welche  gehörig  ausgespült  wurde.  Als  nun 
die  Spirale  wieder  in  gewöhnliche  Salpetersäure  gelegt 
wurde  entstand  heftiges  Aufbrausen. 

Die  an  der  Oberfläche  noch  haftende  Salpetersäure 
von  1,54  hatte  also  im  ersten  Fall  zwischen  den  engen 
Windungen  der  Spirale  eine  Verzögerung  der  Auflösung 
herbeigeführt  und  die  zweite  Form  der  Auflösung  unter 
Bildung  von  Oxydulsalz  und  Ammoniak  zur  Folge  gehabt. 

Ich  Hess  nun  diese  Spirale,  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure befeuchtet,  einige  Zeit  an  der  Luft  liegen,  wodurch 
»ich  eine  stark  angerostete  Oberfläche  bildete.  Als  nun  die 
mit  Rost  stark  bedeckte  Spirale  in  gewöhnliche  Säure  ge- 
bracht wurde,  entstaHd  keine  Gasentwickelung.  Allein  nach 
längerer  Zeit  entwickelten  sich  plötzlich  Tothe  Dämpfe, 
und  in  demselben  Moment  hatte  das  aufsteigende  Gas  die 
braune  Kruste  von  der  Oberfläche  abgedrängt,  und  die  braune 
Masse  schwamm  in  der  Säure  herum. 

Dieser  Versuch  erklärt,  warum  leichter  oxydirbare  Me- 
talle, z.  B.  Kupfer,  welches  noch  in  Säure  von  solcher  Con- 
centration,  dass  Eisen  nicht  angegriff'en  wird,  aufbraust, 
durch  ihre  Berührung  das  Eisen  unter  der  stärkeren  Säure 
wieder  oxydirbar  machen  können.  Das  Kupfer  löst  näm- 
lich bei  der  Berührung  etwas  von  dem  Ueberzuge  los,  und 
das  an  der  Berührungsstelle  sich  entwickelnde  Gas  drängt 
sich  zwischen  Ueberzug  und  Metall  durch  und  löst  den 
üeberzug  ab.  So  löst  sich  auch  ein  mit  Hammerschlag 
dicht  bedeckter  Draht  erst  nach  Abschülfern  des  Hammer- 
schlags, was  durch  das  sich  entwickelnde  Stickoxydgas  er- 
folgt, auf.    Der  grösste  Theil  des  Hammerschlags  wird  auf 
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diese  Weite  abgestoeien,  un 

der  venlüiiiiti;n  Säure  anfge 
und  EiBouosjd-Üxydul  etv 
■t&urc  eich  «nfiösen. 

^chönbein  gicbt  nn 
Gcmistb  von  Salpetfrpiinrf 
Kitii  but  Mi tscherlich  k 
bei  ZiiE.itz  vun  ScbwutVlsäii 
sieb  oliiic  Oasentwickvluug 
der  zc-rsctzteii  Säuro  in  Au 
mit  Schwefelsäure  verbuiidi 
findot. 


Nach  Farad  ay  zeig! 
passiv,  wenn  dnsselbc  zuvoi 
m er Bclilag  bedeckt  ist  I'Urc 
wird   der  Draht  wieder  acti 

Wie  man  hier  übt^rliau 
kann,  ist  nicht  einzusehen , 
iu  der  Säure  teliwtr  li'i.-h 
ist,  so  fi-hlt  ja-ji'der  Berüln 
Säure.  Läiist  man  das  tn  I 
Zeit  lang  in  der  Sam-e'sli'h 
abgestosHen  (nur  zum  klein« 
Abschülfern  erfolgt  die  Ox 
nun  erst  mit  der  Säuiru  ia 
Absdiabeu.  de»  Ueberzngs 
thut  nalürlieh  dieselben  Dii 
^_^  Wird  t 
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tenng  von  Stkkoxyd  in  naipetersaurem  Eisenoxydvd  a.'ofgelöat 
id  die  Flüssigkeit  enthält  das  gelöste  Slickoxyd  nachher 
B  ÄnMiumiak, 

Es  ist  also  hier  ein  Einfluss  bemerkbar,  insofern  die 
erbindnng  des  Eisens  h  mit  dem  Eisenoxydoxydul  bei  a 
der  Säure  die  zweite  Form  der  Auflösung  des  Eisens 
)erwiegend  su  Wege  bringt,  während  die  Gasentwickelung 
eiche  übrigens  bis  eur  Anfl&sung  von  h  stattfindet,  nur 
iring  ist.  —  So  wie  nun  aber  bei  a  der  Hammerschlag 
»gelöst  ist,  fangen  beide  Enden  an,  heftig  Gas  zu  ent- 
Ickeln.  So  verhielten  sich:  weiche  Eisenstäbe,  starker 
raht,  Stricknadeln  und  Ciaviersaiten  ganz  auf  diese  Weise. 

Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  2  Drähte,  von  wichen 
ner  geglüht  worden,  ausserhalb  der  Säure  verbindet  uimI 
mn  den  geglühten  zuerst  eintaucht. 

Nimmt  m&n  concentrirtere  Säure,  so  wird  auch  die 
reite  Form  der  Auflösung  unter  Ammoniak'  und  OxyihU- 
trfMit^  aufgehoben,  und  es  löst  sich  das  Ende  6  nicht  auf. 
ie  Berührung  des  Eisens  mit  dem  Eisenoxyd  wii'kt  hier 
to  wie  die  Berührung  mit  Platin,  d.  h.  es  erzeugt  sich 
if  dem  ungeglühten  Draht  ein  Ucberzug  von  wasserfreiem 
IpetersaureH  Eisetioxyd.  Wird  dieser  Ueberzug  abgewaschen, 
*  verhält  sich  das  Ende  b  ganz  wie  unverändertes  Eisen. 

Dass  Eisen  mit  Eisenoxyd  eine  Kette  giebt,  ist  übri- 
ms  eine  längst  gekannte  Thatsaehe,  und  giebt  schon 
ecqaerel  folgendes  Schema,  in  welchem  jedes  Metall  zu 
im  vorangehenden  pmtiv  ist: 


In  concenlrirter 

In  verdünnter 

Salpetersäure. 

Salpetersäure. 

Oxydirtes  Eisen, 

Silber. 

Silber. 

Kupfer. 

Quecksilber. 

Oxydirtes  Eisen. 

Blei. 

Eisen. 

Kupfer. 

Blei. 

Eisen. 

Quecksilber. 

Zink. 

Zinn. 

Zinn. 

Zink. 
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Wenn  nun  Eiien  mit  Pia 
wird,  80  wird  die  Löaang  des 
Säure  sofort  aufgehoben,  währe 
Wirkung  des  Platina  bcmerkb 
mit  Gaacntwickelung  so  auflüst, 
in  Berührung  stände. 

Wird  nun  das  in  coneentrii 
bleibende  Metall  mit  verdtlni 
angesäuertem  Wasser  abgcwasi 
verändertes  Eisen  mit  Uasent 
Kupfervitriol  u.  s.  w. 

Det  Fall  ist  hier  wieder  g 
muth  und  Kupfer  angetUlirt 
durch  Berührung  mit  Platin  sii 
Ueberzug  von  Balpetcrsaurein  '. 
das  Kupfer  mit  seinem  Glanz 
zeugt  sich  beim  Eisen  durch 
concentrirten  Säure  das  farbh 
von  salpetersaurem  Eiaenoxj 
glänzend  und  durchsichtig  weis 
mit  seinem  Glänze  durchschiin 
Glanz  des  Metalls  dureli  seine 

In  verdünnter  Säure  hilil 
Nichts,  weil  das  salpetersaurt 
Sauerstoff  von  der  verdünnten 
zur  Bildung  von  Ozydsalz  ab 
sofort  immer  aufgelöst  werden 

Das  Platin  also,  durch  gal 
Salz,  welches  sich  augenblitli 
Gasentwickehmg  bildet,  au  sei 
rend  ohne  Platin  in  Säure  > 
meist  Oxydulsalz  neben  woni 
welche  durch  die  Gasentwickel 
übergeiulu-t  werden. 

Dllher  kommt  es,  dass  Eist 
schnell  gelöst  wird,  weil  über 
wird,  und  das  gebildete  Oxyds 
lung  in  dem  Ueberschuss  der  1 
es  gcVosV  \)Ve\W,x\  kann,  währei 


Beldt:    Sogenannte  Passivität  der  Metalle.  ^73 

fort  ohne  Gaseutwickelung  die  Bildung  von  wasserfreiem 
Oxydsalz  auf  der  Oberfläche  veranlassen,  welches,  einmal 
auf  dem  Metall  abgeschieden,  von  der  starken  Säure  nicht 
gelöst  wird,  die  sich  dagegen  wie  eine  Mutterlauge  zu  den 
daraus  abgeschiedenen  KrystaUen  verhält 

Das  Wasch  Wasser,  d.  h.  sehr  verdünnte  Salpetersäure, 
welche  den  Ueberzug  aufgelöst  hat,  ohne  das  Eisen  im 
Mindesten  anzugreifen,  enthält  Eisenoxyd  gelöst  und  giebt 
mit  Ferrocyankalium  eine  Bläuung. 

Nach  dem  Abwaschen  ist  jedes  aus  angeführten  Qrün- 
den  nicht  angreifbare  Eisen  sofort  wieder  in  das  Metall 
mit  seinen  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  hergestellt 

Der  Fall  ist  hier  also  ähnlich,  wie  wenn  stark  mit 
Oxyd  bedecktes  Zink  mit  Schwefelsäure  behandelt  wird. 
Es  wird  sich  so  lange  kein  Wasserstoff  entwickeln,  bis  die 
Schwefelsäure  bei  gehöriger  Verdünnung  die  Oberfläche 
gereinigt  hat 

Ich  änderte  nun  noch  die  Versuche  dahin  ab,  dass  ich 
blanken  Eisendraht,  hufeisenförmig  gebogen  (j-"  Durchm.) 
mit  dem  einen  Ende  in  .rauchende  Salpetersäure  zuerst  ein- 
tauchte, hierauf  das  andere  Ende  in  ein  anderes  GefUss  mit 
verdünnter  Salpetersäure  brachte.  Die  Gasentwickelung 
wurde  ziemlich  lebhaft  in  der  verdünnten  Säure,  doch  sehr 
regelmässig,  so  dass  es  nie  zum  Aufbrausen  kam.  Das  Ein- 
tauchen des  einen  Endes  in  rauchende  Salpetersäure  hat 
also  nur  eine  geringe  Einwirkung. 

Wird  nun  der  Versuch  aber  so  angestellt,  dass  die 
rauchende  Säure  in  ein  Gefass  mit  Platin  gebracht  wird, 
so  erfolgt  in  dem  Gefass  mit  der  verdünnten  Säure  (1,25) 
äusserst  wenig  Gasentwickelung,  doch  bilden  sich  fortwäh- 
rend schwarze  Wolken  (Auflösung  von  Stickoxyd  in  sal- 
petersaurem Eisenoxydul)  und  der  Draht  wird  auf  diese 
Weise  sehr  schnell  gelöst  Ein  stärkeres  Hufeisen  von 
Stabeisen  löste  sich  ebenfalls  mit  sehr  wenig  Qasentwicke- 
long  in  der  verdünnten  Säure  unter  gleichen  Umständen. 

4. 

Herschel  giebt  an:  Eisen  wird  passiv  durch  Ein- 
tauchen in  Salpetersäure  von  1,399  spec.  Gew..,  in  welcher 

Jonrn.  f.  prakt  Chemie.    XC.  5.  V^ 
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es  TOthe  Dämpfe  entwickelt,  bald  aber  metallglfinzend  wi 
Zieht  man  es  aus  der  Säure  and  läset  es  mit  einem  StM 
hineinfallen,  so  wird  es  in  einer  halben  Secnnde  pssaiy. 

In  der  Säore  von  1,399  kann  sich  nämlich,  wegen  da 
starken  Concentration  derselben  leicht  der  üebenng  vm 
salpetersaurem  Eisenoxyd  bilden.  Zuerst  löst  sich,  wie  dk 
heftige  Gasentwickelung  zeigt,  Eisenoxyd  anf,  die  Sian 
kann  aber  davon  nur  eine  geringe  Quantität  bei  dieter 
Concentration  auflösen,  und  die  Folge  davon  ist,  dsss  bild 
sin  Zeitpunkt  kommt,  wo  in  Folge  der  Sättigung  der  Sime 
mit  Eisenoxyd  das  Salz  farblos  auf  der  Oberfliche  im 
Metalls  sich  absetzt  und  nun  jede  Wirkung  aufhört 

Kach   dem  Abwaschen  mit  angesäuertem  Wasser  kt 
das  Metall  alle  früheren  Eigenschaften  wieder  angeno 


5. 

Taucht  man  den  Draht  in  Salpetersäure  von  US. 
welche  heftig  wirkt,  zieht  ihn  nach  einer  Secnnde  herm, 
taucht  wieder  ein,  und  wiederholt  diess  5 — 6  Mal,  toiit 
nach  Schönbein  der  Draht  passiv. 

Das  Herausnehmen  aus  der  Säure  begünstigt  ninlidi 
insofern  das  Abscheiden  von  dem  salpetersauren  Oxyd,  ik 
nur  sehr  wenig  Säure  an  dem  herausgenommenen  DnU 
haften  bleibt,  die  mithin  in  Folge  ihrer  geringen  Ueof« 
nur'  eine  äusserst  kleine  Quantität  salpetersaures  Ssis  ii 
Lösung  zu  erhalten  vermag,  also  dasselbe  leicht  auf  dis 
Eisen  abscheiden  kann,  unter  Umständen  wird  ancli  dai 
Eisen  nicht  blank ,  sondern  erscheint  braun :  in  Folge  te 
Kldung  von  basisch -salpetersaurem  Eisenoxyd.  —  Trofft 
man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd  in  cono» 
trirte  Salpetersäure,  so  erhält  man  einen  ockerbraunen  Ki- 
derschlag von  diesem  basischen  Salz. 

Sehr  verdünnte  Salpetersäure  löst  nun  den  üetosag 
wieder  auf  und  lässt  unverändertes  Metall  zurück. 


Das  stossweise  Aufbrausen  und  die  darauf  folgesde 
ünthätigkeit  der  Salpetersäure  in  Berührung  mit  Eisen,  dis 
\>fk  sc^w\Sic\ietet  C*o\i^:»ciNx«&<($i^  ^^tec  bemerkbar  sind»  hsbci 
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Eisen  mit  Platin  in  Salpetersäure 

irch  dem  weiteren  Angriff  der 

Eisen,   gleichgiltig,  ob  es 

1    war    oder   nicht,    den 

'n  wenig  schneller  als 

,.   lullt  das  Kupfer  aus 
..Lis.   Der  durch  Salpetersäure 
..cüberzug  (s.  oben)   sass  zu   dicht 
'lumiinication   der  Flüssigkeit  mit  dem 
ar,    denn  der  Versuch  mit  Graphit  zeigt, 
lg  mit  Kohle  kein  Hemmniss  gegen  die 
les  Kupfers  abgiebt. 
Bedingung  zur  schnelleren  Präcipitirung 
ung  der  Salzlösung  in  angemessener  Weise, 
rd   die  Masse   des  Metalls  im  Verhältniss 
Berührung   stehenden   Salztheilchen  vor- 
nan fein  zertheiltes  Eisen  (ferrum  pulvera- 
riollösung,  so  ist  in  kurzer  Zeit  die  ganze 
in  Folge  der  Massenwirkung  des  Eisens 


ein  der  Silbererze  versagt  das  Eisen  zu- 
Qst  und  schlägt  kein  Kupfer  mehr  nieder. 

rührt  diese  Störung  davon  her,  dass  sich 
z  an  der  Oberfläche  (durch  Oxydation 
dulsalzes  entstanden)   des  Eisens  ansetzt 

Zusatz  von  Salzsäure  dürfte  dieser  Bil- 


und  salpetersaures  Bleiozyd. 

11  nach  Keir  das  Eisen  in  salpetersanrem 
werden.  Auch  diese  Angabe  ist  falsch. 
Ben  anhaftende  Bleisalz  durch  Abwaschen 
^  es  den  Kupfervitriol  fast  augenblicklich 
las  Bleisalz  nicht  abgewaschen,  so  erfolg^ 
etwas  langsamer,  denn  nun  bildet  dch 
!rfläche    des  Metalls   schwefelsaures  Bleif 
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äIb  nun  eine  Stricknadel, 
1,36  unter  Gaaentwickching 
schwarzer  Kohle  sich  Überzog 
in  KiipfcrlÖsang  gebracht  wurd 
den  keine  Abscheidung  von  I 
war  der  eingetauchte  Theil  üb 

Auffallend  ist  die  Wirki 
gegen  Kupfervitriol.  Reiner 
Blättchen  in  Kupfcrvitriollosui 
Stunden  keine  Veränderung  I: 
Stricknadel  in  den  Hamnierschl 
der  ganze  HammerBchUg  und  c 
und  die  ganze  FlüsBigkeit  ist  ent 
und  ein  Theil  des  aafgelöstgei;^ 
gelbes  basisches  Salz  zu  Bode 
brachte  dieselbe  Wirkung  h 
Draht  mit  dem  oxydirten  Th 
stellt  wurde,  war  nach  einer  h 
zu  erkennen.  Aber  uach  5  £ 
Draht  und  zwar  von  obni  ns 
Hammcrsclilag  weniger  fest  a 
dang  des  Kupfers  zuerst,  unc 
festen  auHogunden  Theil  fort. 

Ein  Stalildrnht,  der  sich  fa 
in  Eupfersalzlüsung,  wurde  ni 
znsammengewnnden  in  K^ipft 
Stellen,  wo  beim  Zusninincnrol 
blättert  war,  geschah  die  York 
erst  später  an  den  festaufsltzei 

AVird  ein  Eisendraht  nur  i 
im  Kohlenfeuer  mit  Ilnmmerdi 
geglühte  andere  Ende  in  Kiip 
Kupfer  getaucht,  so  bildete  sit 
sehlag.  —  Auch  Eisen,  welch 
bis  1,54  gebracht  und  gut  ah 
sogleich  das  Kupfer  aus  Ku] 
Eisen  nicht  abgespült  wordc 
tirnng  ein  wenig  länger,  bis  , 
ox.y(i.  ge\Ö&^  Va.Ue.    £^^i  in 
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Verkupferung  da.  —  Wird  Eisen  mit  Platin  in  Salpetersäure 
Vbn  1,399  gebracht  und  dadurch  dem  weiteren  AngriflF  der 
Sftnre  entzogen,  so  fällte  dieses  Eisen,  gleichgiltig,  ob  es 
mit  Wasser  abgewaschen  worden  war  oder  nicht,  den 
Kupfervitriol,  im  ersteren  Fall  ein  klein  wenig  schneller  als 
im  letzten. 

Eisen  mit  Graphit  in  Berührung  fallt  das  Kupfer  aus 
dem  Kupfervitriol  vollständig  aus.  Der  durch  Salpetersäure 
auf  Eisen  erzeugte  Kohleüberzug  (s.  oben)  sass  zu  dicht 
auf,  so  dass  die  Communication  der  Flüssigkeit  mit  dem 
Eisen  gehemmt  war,  denn  der  Versuch  mit  Graphit  zeigt, 
dass  die  Berührung  mit  Kohle  kein  Hemmniss  gegen  die 
Niederschlagung  des  Kupfers  abgiebt. 

Als  bekannte  Bedingung  zur  schnelleren  Präcipitirung 
gehören :  Verdünnung  der  Salzlösung  in  angemessener  Weise, 
denn  dadurch  wird  die  Masse  des  Metalls  im  Verhältniss 
KO  den  damit  in  Berühnmg  stehenden  Salztheilchen  ver- 
mehrt —  Wirft  man  fein  zertheiltes  Eisen  (ferrum  pulveror 
tmm)  in  Kupfervitriollösung,  so  ist  in  kurzer  Zeit  die  ganze 
Quantität  Kupfer  in  Folge  der  Massenwirkung  des  Eisens 
niedergeschlagen. 

Beim  Behandeln  der  Silbererze  versagt  das  Eisen  zu- 
weilen seinen  Dienst  und  schlägt  kein  Kupfer  mehr  nieder. 
Heines  Erachtens  rührt  diese  Störung  davon  her,  dass  sich 
basisches  Oxydsalz  an  der  Oberfläche  (durch  Oxydation 
des  gelösten  Oxydulsalzes  entstanden)  des  Eisens  ansetzt. 
Ein  angemessener  Zusatz  von  Salzsäure  dürfte  dieser  Bil- 
dmig  vorbeugen. 

Eisen  und  salpetersaures  Bleiozyd. 

Wiederum  soll  nach  K  e  i  r  das  Eisen  in  salpetersaurem 
Bleioxyd  passiv  werden.  Auch  diese  Angabe  ist  falsch. 
Wird  das  dem  Eisen  anhaftende  Bleisalz  durch  Abwaschen 
entfernt,  so  schlägt  es  den  Kupfervitriol  fast  augenblicklich 
nieder.  —  Wird  das  Bleisalz  nicht  abgewaschen,  so  erfolg^ 
der  Niederschlag  etwas  langsamer,  denn  nun  bildet  oich 
erst  auf  der  Oberfläche    des  Metalls   schwefelsaures   Blei, 
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welches  dasselbe  uls  weiaser  I< 
Bcbon  sacli  i — 2  Minuten  ist  di 
in  Salpetersäure  von  1,2Ö  wird 
Bofort  heftig  angegriffen. 

Wird  das  Eisen  nicht  Torhi 
teraäure  von  grösaerer  Concen 
eine  Hemmung  in  der  Wirkunp 
das  an  der  Oberfläche  des  Eil 
petereanre  Blei  in  concentrirtei 
ist,  also  unlöslich  auf  der  Oberj 


Eiien  aad  salpeteria 

Nach  Wetzlar  ftllt  Eisen 
niehtf  wohl  aber  das  schwefe 
Angabe  ist  ganz  unrichtig.  —  T 
Lösung  von  salpetersanrcm  SUh 
so  schlägt  dieselbe  ein  graue 
Silber  nieder.  Ein  blanker  wei 
ebenso,  femer  Claviersaitendral 
draht 

Wird  das  Eisen  in  Säure 
welcher  sich  der  Niederschlag 
oxyd  auf  dem  Metall  absetzt, 
salpetersanres  Silber  gebracht, 
schlag  vom  metallischen  Silber  : 
eines  schwarzen  Pulvers. 

Das  Eisen  wirkt  um  so  Ist 
ein,  je  concentrirter  dieselbe  i 
Eisens  im  Vcrhältnisa  zum  bc 
gleich  mit  der  Quantität  des 
verdünnten  Lösung  kleiner  ist 
deutlich  zu  erkennen,  wenn  : 
concentrirteren  und  verdünntcre 
stellt  und  mit  Eisen  behandelt 
concentrirten  Lösung  einige  Ti 
gesetzt  haben.  VcTgTÖssert  mi 
ceutiaüoii  ^6  motu  %KA  'S^T» 
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theilte  Pulver  (ferrum  pulveratwn)  »nwendet,  no  scUl&gt  siob 
aiach  aus  der  conceatrirten  Lösung  sehr  schnell  d^  gröoBt» 
Theil  des  gelösten  Silbers  nieder.  Die  Verwandtschaft  das 
Eisens  sum  Sauerstoff  ist  nur  um  ein  Geringes  grösser  ala 
die  des  Silbers»  wie  schon  daraus  ersichtlich,  dasa  häufige 
nachdem  ein  Theil  Silber  niedergeschlagen,  sich  daaselbo 
wieder  auflöst  und  rothe  Dämpfe  sich  entwickeln,  während 
basisches  Eisenoxydsalz  sich  abscheidet  —  Diese  Entp> 
Wickelung  von  rothen  Dämpfen  erfolgt  fast  regelmässig, 
wenn  man  mit  ferrum  pulveratum  operirt  und  ein  grosser 
Theil  des  Silbers  sich  abgeschieden  hat 

Stahl  wirkt  langsamer  als  Eisen  in  Silberlösung.  -^^ 
D*  Arcet  führt  schon  an,  dass  eine  Stahlplatte,  die  in  einem 
Schranke  mehrere  Jahre  mit  einer  Lösung  von  salpeteor** 
saurem  Silber  in  Berührung  stand,  das  aus  einem  Risaa  des 
Aufbewahrungsgefässes  heraussickerte,  nach  dieser  Zeit  zur 
Hälfte  ganz  mit  Silber  überzogen  war  und  zwar  von  ziem- 
licher Härte,  ohne  eine  Spur  Eisen  zu  enthalten  (s»  Be- 
cquerel's  Elektrochemie,  II,  p.  278). 

Nach  Wetzlar  soll  nun  das  Eisen  in  salpetersaurer 
Silberlösung  passiv  werden.  —  Ich  stellte  Stabeisen,  Strick- 
nadeln, Kisendraht,  Claviersaitendraht  u.  a.  in  so  concen- 
trirte  Silberlösung,  dass  erst  in  längerer  Zeit  eine  ISnwir- 
kung  durch  dieselben  erfolgen  konnte,  nahm  die  Eisen- 
drähte nach  einer  Stunde,  wo  noch  keine  Einwirkung  statt- 
gefunden hatte,  heraus,  spülte  die  Silberlösung  ab,  und  alle 
Drähte  brausten  mit  Salpetersäure  auf  und  fällten  Kupfer- 
vitriol eben  so  schnell,  als  wenn  sie  nicht  unter  salpeter- 
saurer Silberlösung  gestanden  hätten. 

Hat  man  zur  Silberlösung  Anmaoniak  gesetzt,  so  wird 
die  Wirkung  etwas  verzögert  und  man  erhält  erst  in  eini'» 
gen  Tagen  Dendriten  von  Silber,  daxm  wird  die  Flüssig« 
keit  braun,  nachher  wieder  farblos  unter  Abscheidung  von 
braunen  Flocken  von  basischem  Eisenoxydsalz. 

Nach  Wetzlar  soll  namentlich  Passivität  des  Eisens 
in  saurer  Silberlösung  hervortreten.  —  Ich  machte  nnn  «ins 
Silberiösung  stark  sauer  und  erhieh  durch  die  Eisendrihte 
sofort  starke  Gasentwic^elung,  welcher  bald  eine  Absekst 


UbcrüJlclie  des  t-isens  haltet,  nicht  abg 
da  dasselbe  in  Salpetersäure  von  gröi 
Bchivcrlöslich  ist,  in  stärkerer  Salpeten 
der  Oberfläche  das  Salz  unlöslicb  ah 
wodurch  dann  das  Metall  vor  dem  Ai 
schützt  erscheint  Ein  solcher  Fall  mi 
sehen  Angabe  wohl  an  Grunde  liegen. 

Die  Angabe  von  Wetzlar,  dass  I 
her  in  Kali  gestanden,  die  Silbersalze 
sondern  erst  in  einer  Viertelstunde,  is 
erhielt  fast  augenblicklich,  nach  dem  AI 
den  Niederschlag  von  regulinischcm  Si] 

Auch  die  Behauptung,  dass  Stahl 
Silber  passiv  werde,  und  auch  nach 
Abschaben  passiv  bleibe,  ist  völlig  ui 
dass  Stahl  unter  Ammoniak  passiv  wer 

SchlDss-ReBami. 

1.  Fassen  wir  die  im  VoraoBtehi 
Erscheinungen  nochmals  in  ihrer  Tota 
sich,  dass  eine  sogenannte  Passivität,  ( 
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eine  Polarisation  versetzt  worden.  —  Nur  die  Metalle,  deren 
salpetersaure  Salze  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich,  in  con- 
eenirirter  dagegen  unlöslich  sind,  können  diese  Erscheinun- 
gen hervorbringen.  Beim  Zinn  wird  das  in  verdünnter  wie 
in  concentrirter  Salpetersäure  unlösliche  Zinnoxyd  gebildet, 
das  nur  durch  Abschaben  entfernt  werden  kann.  —  Die 
Ueberzüge  sind  beim  Kupfer  und  Zinn  (mit  Platin)  auch 
für  das  unbewaffnete  Auge  erkennbar ,  bei  den  übrigen  erst 
durch  die  Lupe.  —  Durch  angesäuertes  Wasser  werden  die- 
selben leicht  aufgelöst  und  das  Metall  in  seinem  ursprünglichen 
Znstand  hinterlassen.  Die  Waschwasser  enthalten  nachweis- 
bar Salpetersäure  und  das  betreflfende  Metalloxyd. 

So  lange  der  Ueberzug  von  wasserfreiem  salpetersauren 
Salz  auf  der  Oberfläche  haftet,  so  lange  wird  jede  Commu- 
nication  mit  der  Säure  gehemmt.  —  Das  Zinnoxyd,  wenn 
es  als  dichter  Ueberzug  das  Metall  überzogen,  muss  abge- 
schabt oder  abgefeilt  werden,  weil  dasselbe  nicht  aufgelöst 
werden  kann. 

2.  Durch  Berührung  mit  Platin  wird  in  der  concen- 
trirteren  Salpetersäure,  in  welcher  sich  sonst  die  Metalle 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  lösen  würden,  auf  der  Stelle 
das»  wasserfreie  salpetersaure  Salz  niedergeschlagen,  und  jede 
Bewegung  der  Säure  verhindert,  da  die  Gasentwickelung 
augenblicklich  gehemmt  wird,  so  wie  das  Metall  mit  dem 
Platin  in  Berührung  kommt.  Beim  Zinn  bildet  sich  augen- 
blicklich die  weisse  unlösliche  Haut  vom  Zinnoxyd^  auch  in 
verdünnter  Säure.  —  Bei  den  übrigen  Metallen  wird  da- 
gegen in  der  verdünnten  Säure  durch  Platin  keine  Wirkung 
hervorgebracht,  weil  etwa  sich  bildendes  salpetersaures 
Oxydsalz  sofort  von  der  verdünnten  Säure  wieder  gelöst  wird. 

Das  Berühren  der  Metalle  mit  Platin  unter  der  Säure 
befördert  also  die  Oxydation,  denn  das  unlösliche  Salz  ist 
im  Moment  wasserfrei,  ohne  dass  eine  Spur  Gas  entwickelt 
wird,  über  die  Oberfläche  des  eingetauchten  Theils  verbreitet, 
gebildet,  und  durch  eine  eigenthümliche  Attraction  wie  über 
das  Metall  übergössen  worden  und  glänzend,  und  da  alle  diese 
Salze  durchsichtig  und  glänzend  sind,  so  schimmert  das  Metall 
mit  seinem  Glänze  durch   den  Ueberzug  durch  uüd  ^t^ 
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durcli  den  Qlanz  des  letsteren 
erhühL  Beim  Kupfer  üt  der  jj 
äarunter  Bcbimmert  dae  rothe  Mi 
senden  Oberfläche.  Beim  Kupl 
dentlichBten  mit  bloasem  Auge 
nod  UVurnulA  lind  die  Ueberzüge 
erst  durcb  die  Lupe  erkennbar, 
sauren  EiBenoxyda  und  salpeter 
wein,  giäiatnd  und  dnrchskiuig,  ui 
B&ure  tehr  ichwer  löslich,  obglei 
entbalten.  Im  teasserfreiai  Zu&t 
Eisenoxyd  ganz  utdösUch  in  stär 
dieeem  Zustande  wird  dasselbe 
des  Metflllfi  abgeschieden,  da  di 
tutionswaBser ,  welches  sie  mit 
buuden  hlÜt,  nicht  an  andere  K 

3.  E-ienoxyd-Oxi/dul  (Hamn 
trirter  Säure  mit  Eisen  in  Beri 
In  verdünnter  Säure  dagegen 
Wickelung  und  das  Metall  löst  t 
dul  auf,  welches  mit  Stictoxyd 
der  Flüssigkeit  bildet  Die  LtJ 
moniak.  —  Durch  Abwaechen 
Silnre  erzengten  Salpetersäuren 
tall  seine  früheren  Eigcnschaftei 
des  Eisendrahts  wird  in  concec 
das  ozydirte  Ende  positiv  elckt 

4,  Die  Masse  des  angewer 
stimmend  bei  Zersetzung  der  i 
das  Metall  im  fei nzorth eilten  Zu 
vergrösscrter  Oberfläche  an  gen 
80  kann  es  noch  eine  Salpetersäi 
das  Metall  im  compacten  ZusI 
sertfaeiltes  Wismuth  zersetzt  di< 
tiger  Erhitzung,  während  das  ii 
um.  einwirkt.  —  Fein  gepulver 
säure  von  1,49  dagegen  schon  t 

Ebenso  wirkt  die  Masse  der  '. 
•uäeicx  lile^säft  vo»  Kix-msv  \ibw 
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m  gewissen  Grade  verdiknnt  werden  müssen,  wenn  man 
schnellere  Präcipitation  erzielen  will*).     Gepulyerte» 

)n  schlägt  aus  einer  concentrirten  Silberlösung  sofort 
grössten  Theil  des  Silbers  nieder,  während  ein  blanker 

mstab  längere  Zeit  dazu  braucht. 

5.  In  8afpeter$aurem  Bleioxyd,  salpeiersaurem  Silieroxyd 
salpetersanrem  Quecksilberoxydul  wird  Eisen  niemals,  wie 

er  angegeben,  in  einen  sogenannten  passiven  Zustand 
letzt  Das  abgewaschene  Metall  hat  alle  Eigenschaften 
metallischen  Eisens. 

6.  Eisenoxyd'Oxydul  (Hammerschlag),  in  Berührung  mit 
m  schlägt  aus  Kupfervitriol  das  Kupfer  in  grosser  Menge 
seiner  Oberfläche  nieder,  während  ohne  Berühmng  mit 
m  keine  Wirkung  erfolgt  —  Auch  Eisen,  welches  theil- 
le  durch  Glühen  mit  Hammerschlag  bedeckt  worden, 
ügt  auf  seiner  ganzen  Oberfläche  das  Kupfer  nieder.  — 

das  Eisen  aber  in  concentrirter  Salpetersäure  gelegen, 

sich  mit  dem  unlöslichen  Ueberzng  von  salpetersaurem 
noxyd,  überzogen,  so  ist  dasselbe  ii^  Folge  des  hindern* 

Ueberzugs  indiflferent  gegen  Kupfervitriol;  flült  den- 
bn  aber  wieder,  nachdem  der  Ueberzug  durch  verdünnte 
'e  abgespült  worden  ist,    oder  auch,    wenn  e»  unter 

Flüssigkeit  mit  Zink,  Kupfer  oder  einem  anderen 
it  oxydirbaren  Metall  berührt  wird  (p.  269). 

7.  Wie  angeführt  werden  die  bisher  besprochenen  Elr- 
inuugen  nur  von  den  Metallen  hervorgebracht,  deren 
etersaure  Salze  in  concentrirter  Salpetersäure  unlöslich 
•  sehr  schwer  löslich  sind.  —  Blei  und  Silber  werden 
st  durch  Kochen  der  concentrirten  Säure  nicht  gelöst 
Andere  Metalle  kann  man  aber  in  ähnliche  Zustände 
etzen,  wenn  man  der  Salpetersäure  eine  Flüssigkeit 
tzt,  in  welcher  die  sich  bildenden  salpetersauren  Salze 
lösHch  oder  schwerlöslich  sind.  So  wird  Zink  in  Salpeter- 


)  Hieraus  erklärt  sieb,  warum  concentrirtes  salpetersaures  Eu- 
auf  blankes  Eisen  getropft,  dasselbe  nur  langsam  verkupfert, 

snd  die  verdünnte  Lösung  augenblickUcb  Kupfer  absetzt,  weU  das 
im  letzteren  Fall  in  Beziehung  auf  das  berührende  Kupfer  au 

^beriM^  mit  gprÖBBerer  Masse&wirkimg  «ufitlU, 
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sUnre,  die  man  mit  absolatcm  A 
angegriffen,  Quecksilber  aber  ga 
das  flalpetCFBam'e  QuecksilberoTt 
lieh  ist. 

8.  Dieselbe  Wirknng  wird  i 
die  Metalle  mit  der  starken  Sr 
Temperatur  aussetzt  Zink  bedc 
wäBsertcr  Salpetersäure  bei — 20 
von  abgeschiedenem  ealpetersar 
wenn  die  Kältemischung  entfern' 
nun  eine  heftige  Einwirkung  der 
säure  mit  4  Aeq.  Wasser  lässt 
blank,  während  die  Säure  bei  0" 

9.  Setzt  man  zur  Salpetci 
durch  Eisen  keine  Gasentwicki 
löst  sich  als  Oxydul  auf,  und  die 
Salpetersäure  findet  man  als  Ämm» 

10.  Scheidet  sieb  auf  der  ( 
es  öfter  beim  Auflösen  von  Eisen 
fansertheilU  Kohle  aus,  welche  da 
zen  Ueberzug  bedeckt,  so  hört 
auf.  Kacb  dem  Abwischen  dci 
Metall  wieder  in  der  Säm^.  —  Bi 
der  Säure  in  Folge  von  sich  aua 
sehr  bald  au£ 

11.  Salpetersäure  von  solch 
ein  Metall  wenig  oder  gar  nicl 
werden,  indem  man  salpetrige  Si 
selbe  hineinführt,  welche  beide  il 
abgeben  können,  als  die  Salpetc 
also  eigentlich  die  Salpetersäure 
sondern  die  Beimischungen  dersi 
durch  zugefügten  Eixenvifriol  alisoi 
Einwirkung  der  Säure  auf.  So  i 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  a] 
salpetrige  Säurt  in  der  Salpetcrsti 

12.  Einzelne  Manipulation c 
Herausnehmen  des  Eisens  aus  der 
belÖidenv,  ia.  "dva  -««vä^SBMi«  m 
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die  Bildung  des  Salpetersäuren  Oxyds  durch  Antrocknen 
und  unlösliche  Abscheidung  aus  dem  geringen  Quantum 
der  anhaftenden  Säure. 

13.  Die  Berührung  des   in  Folge   des  Ueberzugs  von 
wasserfreiem  salpetersauren  Eisenoxyd  indifferent  geworde- 
nen   Metalls    unter   der   Salpetersäure  —  (oder   nach    dem 
Herausnehmen)  —  mit  einem  Draht  von  leicht  oxydirbaren 
anderen   Metallen,    wie  Kupfer,    Zink    (oder    auch    Eisen 
selbst),  bewirkt  nun  wieder  die  Gasentwickelung  durch  das 
damit   berührte  Metall,    indem  jene  Drähte  den  Ueberzug 
verletzen  oder  ritzen,  und  die  Salpetersäure  wieder  zimächst 
mit   einem   kleinen   Theil   der   metallischen   Oberfläche   in 
Communication    gebracht    wird.      Das    sich    entwickelnde 
Stickoxydgas   schiebt  sich   zwischen  Metall  und  Ueberzug 
ein,   indem  es  seinen  Weg  an   der  Obei*fläche  des  Metalls 
verfolgt,  und  löst  den  Ueberzug  los.  —  Auch  ein  mit  Ham- 
xnerschlag  überzogener  Draht  wird  allmählich  aus  gleichem 
Grunde  wieder  säurezersetzend  und  es  entwickelt  sich  heftig 
Gas.     Der  grösste  Theil   des   Hammerschlags   wird,   nach 
Auflösung  kleinerer  Mengen  desselben,  wodurch  das  Metall 
zuerst  an   einzelnen  Punkten  mit  der  Säure  in  Berührung 
iLommt,  durch  das  sich  zwischen  dem  Metall  und  dem  Ueber- 
zug  durchdrängende  Gas   abgeschülfert  und  schwimmt  in 
der  Säure  herum,   welche  lange  Zeit  und  Anwendung  von 
Wärme  braucht,   um   das  Oxyd -Oxydul  völlig  auflösen  zu 
können. 

14.  Die  in  dem  Vorangehenden  besprochenen  Metalle 
zeigen  sich  in  jeder  Beziehung  den  kohlensauren  Salzen 
analog,  wenn  diese  ebenfalls  mit  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt  werden :  Geschmolzenes  wasserfreies  kohlensaures 
Natron  und  gewöhnliches  kohlensaures  Bleioxyd  werden 
von  der  concentrirten  Säure  nicht  angegriffnen,  der  kohlen- 
saure Baryt  selbst  nicht  beim  Kochen  mit  der  Säure,  weil 
die  salpetersauren  Salze  dieser  Base  in  concentrirter  Sal- 
petersäure nicht  löslich  sind.  Kohlensaures  Kali  (wasserfrei) 
wird  dagegen  leicht  zersetzt,  weil  der  Salpeter  in  der  Säure 
löslich  ist.  Dagegen  wird  wiederum  auch  das  kohlensaure 
Kali  nicht  zersetzt,  wenn  Weingeist  zur  concentrirten  Sal- 
petersäure  zugesetzt  wird,    weil  der  Salpeter  ia.  AUbAi^^V 
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nicht  löBlich  ist  Andererseits  wird  kohlensaurer  Strontitt 
und  Kalk  wieder  leicht,  auch  bei  Zusatz  von  Alkobol  g^ 
löst,  weil  die  Salpetersäuren  Salze  dieser  Basen  in  AlkoU 
leicht  löslich  sind  u.  s.  w. 

15.  Je  kleiner  nun  die  Oberfläche  d.  h.  also  die  wir- 
kende Masse  des  Metalls  ist,  das  man  auf  die  Salpeteninre 
wirken  lässt,  desto  schwieriger  wird  die  Zersetziug  der 
Säure  gemacht  (wie  schon  aus  Umkehning  des  in  Kr.  4 
Gesagten  hervorgeht). 

Hieraus  ist  die  Beobachtung  von  Andrews  zu  eikifr 
ren,  dass  das  in  eine  enge  Glasröhre  eingeschmolzene  W» 
muthmetall,  wenn  es  in  derselben  nach  dem  Erkalten  duitb- 
schnitten  wird,  sich  von  Anfang  an  gegen  Salpetersänre  toii 
1,40  passiv  verhalten  soll.  Allmählich  bildet  sich  hier  du 
salpetersaure  Salz ,  welches  sich  an  die  Glasränder  fest  ib- 
lagert  und  keine  Säure  an  das  Metall  mehr  treten  läsii 
Wenn  der  Uebcrzug  aber  mit  einem  Glasstab  immer  wieder 
entfernt  wird,  so  löst  sich  wieder  etwas  Wismuthoxvd  nnd 
bildet  wieder  an  den  Glasrändem  den  hemmenden  Sali- 
überzug  u.  s.  w. 

16.  Metallisches  Platin  bildet  augenblicklich  bei  d«r 
Berührung  mit  Wismuth,  Zinn,  Eisen,  Kupfer  mit  dies« 
Metallen  eine  Kette  in  der  Salpetersäure  und  diese  Met&De 
bilden  den  positiven  Pol.  Die  Strom  Wirkung  dieses  einö- 
gen  Paares  bewirkt  im  Moment  der  Berührung: 

a)  Beim  Zinn  die  gleichförmige  Emaillirung  des  Metilli 
mit  weissem  Zinnoxyd,  welches  über  die  ganze  cingetaockte 
Oberfläche  des  Metalls  ausgegossen  wird,  ohne  dass  sich  Gii 
entwickelt    Der  Ueberzug  ist  mit  blossem  Auge  sicbtitfr- 

fo)  Beim  Eisen,  Wismuth  die  EmaiUining  der  Ifetilk 
mit  einem  durchsichtigen,  glänzend  weissen  Glase  vonnl* 
petersaurem  Oxydsalz,  das  beim  Kupfer  grOn  erscheint  «sd 
wie  auf  der  MetiUlfläche  angegossen  festsitil  DieM  ^ 
schiebt  ebenfalls  ohne  Gasentwickelung.  Es  bewirkt  der 
Strom  also  immer  die  Bildung  des  köhcnren  Oxyds  aif  der 
BtcSle,  wäiraeA  %.  B.  Eiaen  ohne  Mitwirkimg  des  fitrs— 
«loh  ala  Ox.^^x>!ai3l%  \^»3QS(\^^ 
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In  yerdünnterer  Salpetersäure  hilft  die  Berühmng  mit 
Platin  nichts,  weil  der  Strom  nicht  stark  genng  ist^  so  viel 
Säure  aus  der  Flüssigkeit  am  Metall  zu  verdichten ,  dass 
sich  das  Oxydsalz  bildet,  und  zu  schwach,  um  die  Gasent- 
wickelung zu  hindern,  welche,  da  sie  längs  der  Oberfläche 
des  Metalls  stattfindet,  verhindert,  dass  das  Zinnoxyd  sich 
azn  Metall  festsetze. 

Es  äussert  also  der  Strom  eine  eigenthümliche  galva- 
nische Anziehung  der  gelösten  Salztheilchen  sowohl  wie 
des  Zinnoxyds,  und  zwar  eine  so  kräftige,  dass  augenblick- 
lich ein  hermetisch  anliegender  Ueberzug  sich  bildet.  Beim 
Kupfer  kann  man  sehr  deutlich  mit  blossem  Auge  erkennen, 
wie  dasselbe  augenblicklich  mit  einem  gleichförmigen  grünen 
Glase  Übergossen  wird,  dessen  Durchsichtigkeit  gestattet, 
das  kupferrothe  Metall  durchglänzen  zu  sehen.  Bei  Eisen 
und  Wismuth  erscheint  ein  durchsichtiger,  glänzender  Glas- 
überguss  ohne  Farbe,  der  den  Glanz  des  Metalls  noch  er- 
höht 

17.  Es  lag  nun  nahe,  zu  beobachten,  ob  In  den  Fällen, 
wo  die  Berührung  mit  Platin  (also  eine  einfache  Kette) 
keine  Wirkung  mehr  äusserte,  durch  Vermehrung  der  Strom- 
intensität, z.B.  durch  die  Vol tausche  Säule  grössere  und 
den  beschriebenen  ähnliche  Wirkungen  zu  erzielen  wären. 
So  hat  denn  Schönbein  gefunden,  dass  Eisendraht  als 
positiver  Pol  einer  Batterie  nach  dem  Einführen  des  Platin- 
dralits  am  negativen  Pol  in  die  Salpetersäure  von  1,35  ein- 
getaucht, nicht  im  Mindetsen  angegriffen  wird,  und  später 
daa  durch  die  Wasserzersetzung  erzeugte  Sauerstoffgas  frei 
an  demselben  aufsteigt.  Aiich  noch  nach  lOOfacher  Ver- 
dünnung soll  diess  stattfinden.  Der  starke  Strom  müsste 
also  im  letzteren  Fall  die  ganze  in  der  Flüssigkeit  befind- 
liche Salpetersäure  an  der  Oberfläche  des  Eisens  concen- 
triren,  denn  anders  könnte  diese  Wirkung  nicht  hervorge- 
bracht werden.  Dem  widerspricht  aber  Buff  und  giebt 
an:  Das  Gas  ist  bei  einer  starken  Batterie  in  concentrir- 
terer  Säure  Siickoxydgas,  in  verdünnterer*)  Slkkoxtfduigas, 
und  das  Eisen  löst  sich  auf,  bleibt  aber  blank.    Auch  Fa« 


*)  30  fache  Verdünnung. 


2B8  Btoret  a.  Elltot:    G 

raday  giebt  an,  Aass  da 
Widerspräche  lassen  sich  i 
ist  im  letzteren  Fall  ereicht 
Form  der  Auflösung  des  I 
sie  bei  der  Verbindung  de 
Saure  (s.  Nr.  3)  angeführt  h, 
ken,  dass  Stickoxjdul,  wenn 
mit  Sauerstoff  verwechselt  v 


Uebec  das  chromsaui 

löge   chromsaure   Vi 
neuen  Ansicht  übei 
schwarzen 


(Chcm.  Newa  186S,  N 

I.  Chromsaares  Ch 

Wenn  man  zn  einem 
oxfdsalz,  z.  B.  Chromalann 
Chlorid ,  einen  hinlängliche: 
chromsauren  Kali  fügt,  so 
derschlag,  w&lirend  die  dui 
die  gelbrothe  Farbe  des  z\ 
Das  Filtrat  läset  beim  Verdu 
ein  Gemenge  von  zweifach-i 
saurem  Kali  oder  Chlorkalii 
anch  Krystalle  von  neutrale 
stellten  den  Niederschlag  zu 
Lösung  von  Cbromalaun  mi 
tialcm  c\ii<iQi%6,uxeti  Kali   ( 
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wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  wobei  das  Wascli- 
wasser  immer  blasser  wurde,  aber  stets  etwas  gefärbt  blieb, 
auch  wenn  das  Auswaschen  Wochen  lang  fortgesetzt  wurde. 
£&  ergab  sich  bald,  dass  die  Farbe  des  Waschwassers  von 
gelöster  Chromsäure  herrührte,  die  durch  das  Waschwasser 
dem  Niederschlage  entzogen  wurde.  Am  8ten  Tage  hör- 
ten die  Verf.  mit  dem  Auswaschen  auf.  Der  Niederschlag 
wurde  bei  öO — ö5^  getrocknet  und  analysirt;  er  wurde  in 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  durch  gelindes  Erwärmen  ge- 
löst, das  Chromoxyd  auf  bekannte  Weise  mit  Ammoniak 
gefällt,  gewaschen  und  gewogen,  und  die  Chromsäure  aus 
dem  eingeengten  und  mit  Essigsäure  angesäuerten  Filtrat 
als  chromsaures  Bleioxyd  gefällt  und  gewogen.  Die  über 
dem  gefällten  chromsauren  Bleioxyd  befindliche  Flüssigkeit 
war  vollkommen  farblos. 

Die  Resultate  der  Analyse  waren: 
CrOa      =  16,27  p.C. 
CrjO,    =  46,43  p.C. 
Wasser  =  37,30  p.C.  (durch  Differenz). 

Um  die  Wirkung  zu  studiren,  welche  das  Waschen 
auf  den  Niederschlag  ausübt,  stellten  die  Verf  in  der  ange- 
gebenen Weise  eine  beträchtliche  Quantität  des  fraglichen 
braunen  Niederschlages  dar.  (Es  wurden  zur  Darstellung 
concentrirte  Lösungen  genommen).  Der  Niederschlag  wurde 
rasch  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  die  mechanisch 
adhärirenden  Salze  des  Filtrats  entfernt  zu  sein  schienen. 
Während  dieses  kurzen  Auswaschens  erlitt  die  Substanz 
keine  Veränderung  in  der  Farbe  oder  einer  anderen  äusser- 
lichen  Eigenschaft.  Ein  Theil  wurde  nun  vom  Filter  ge- 
nommen und  lufttrocken  der  Analyse  unterworfen  (Analyse 
a);  der  Rest  wurde  6  Stunden  mit  kaltem  Wasser  gewa- 
schen und  ein  Theil  lufttrocken  analysirt  (Analyse  b).  Den 
schliesslichen  Rest  (etwa  2  Theelöffel  voll)  wuschen  die 
Verf.  mit  6  Liter  Wasser,  worauf  die  bei  100^  getrocknete 
Substanz  analysirt  wurde  (Analyse  c). 

Analysen. 
In  100  Th.:  a. 

CrjO,  39,69 

CrOa  22,42 

HO  (durch  Differenz)  38,89 

Jovn.    f  pnkt  Chemio.    ZC  5. 


b. 

c. 

45,26 

65,17 

15,12 

8,87 

39,62 

25,96 

19 
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£b  ist  wahrscheinlicli,  dasi 
gesetztes  Wascben  alle  Cbron 
Zn&ammeDEetztmg  der  anter  t 
mhx  annähernd  die  Zosamme 
I^iedenchlages  angeben,  weil  i 
tiar  wenig  von  der  gebnndeni 

Die  Substanz  a  iet  wab 
Cbromtayd  von  der  Formel  C 
Bftnre  durch  AnswaBchen  entfe 

Zur  Kenntnies  der  Ret 
Cr,0„CrO,  geben  die  Verf.  Fol 
einer  concentrirten  Chromalani 
eben  von  nentralein  chromBaor 
den  Niederschlag;  umgekehrt  i 
Kiederschlag  wird  erst  bleiben« 
lieh  groBBcn  UeberscbuBBeB  voi 
genaue  quantitative  ExperimeC 
daSB  5  Aequivalente  cbromsaure 
Cbromalaun  gelugt  werden  mU 
an  bewirken. 

6 .  (KO.CrO,)  +  KO,  SO,,  Cr,( 
+  2.(KO,2.CrO,) 

Für  irgend  ein  anderes  no 

«ine  ähnliche  Formel  die  ßcac 

CtjCI,  +  6 .  (KO,  CrO,)  =  3 .  (Ki 

+  Cr,0., 

Oder 

CrsO,3.SO,  +  6.{KO,C: 
2.(KO,2.CrO,)- 

Unter  genauer  Berückeicbi 
erforderlichen  VerhältniEse  stell 
nnd  neutralem  chromeauren  Ki 
fraglichen  KicderechlageB  her 
Analysen,  welche  die  unter  Ai 
nen  Kcsultate  vollkommen  beet 
ten  femer  2  Proben  des  fragile 
gar  nicht  gewaschen  wurden, 
(^nBcV^eiLY^ew^tt^vet  vom  grCsi 
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imden  Salze  befreit  worden  waren.  Wegen  defi  adbän- 
iden  schwefelsauren  Ealis  war  die  Bestimmung  der  Chrom- 
ire als  chromsaures  Bleioxyd  nicht  anwendbar,  und  be- 
snten  sich  die  Verf.  daher  für  diese  Analysen  der  Ho  se- 
ien Methode,  Chromoxyd  von  Chromsäure  durch  dalpete^r- 
ires  Quecksilberoxydul  zu  trennen. 

Pie  Probe  1  wurde  dargestellt  durch  Mischung  concen- 
rter  Lösungen  von  1  Aeq.  Chromalaun  und  8  Aeq.  chrom- 
ireB  Kali,  älr  die  Probe  2  wurden  auf  1  Aeq.  Ckromalaun 
Aeq.  chromsaures  Kali  genommen. 

Analysen  der  iofttrocknen  Proben: 

1.  % 

CrjOa  33,06  p.C.        33,54  p.C. 

CrOa  32,03     „  30,58    „ 

HO  (durch  Differenz)  34,91     „  35,93    „ 

In  Bezug  auf  das  gefundene  Chromoxyd  liegt  Aet  Be- 
g  der  Chromsäure  näher  1  als  2  Aeq.,  was  eben  unter 
rücksichtigung  der  Thatsache  natürlich  ist,  dass  ein  Theil 
'  gefundenen  Säure  auf  Rechnxuig  des  adhärirenden 
ren  chromsauren  Kalis  zu  setzen  ist 

Mit  aller  Genauigkeit  aber  Hess   sich   die  Zu^ammeh- 

iung  des  fraglichen  Niederschlages  nach  einem  fiir  die 

».lyse  desselben  Niederschlages  bereits  von  Vogel  (diea. 

Lrn.  LXXVn,  Bd.  484)  mitgetheilten  Verfahren  bestimmen. 

gel  der  den  Niederschlag  auf  einem   andern  Wege,  als 

Verf.  erhielt,  giebt  ihm  irrthümlich  die  Formel  Cr02. 

Das  Verfahren  ist  in  kurzem  Folgendes:  Der  lufl- 
ckne,  nicht  gewaschene  Niederschlag  wird  in  eine  mit 
wogener  Chlorcalciumröhre  verbundene  Reductionsröhre 
>racht  und  die  letztere  vorsichtig  allmählich  bis  zu  schwa- 
sr  Rotfagluth  erhitzt.  Das  Entweichende  Wasser  wird  v)on 
*  Chlorcalciumröhre  absorbirt,  die  adhärirenden  Salze, 
ulich :  achwefelsaures  Kali,  2  fach'  chromsaures  Ejili  und 
.  wenig  neutrales  chromsaures  Kali  werden  durch  die 
l^wandte  Hitze  nicht  verändert,  wohl  aber  verliert  das 
romeaure  Chromoxyd  so  lange  0,  bia  reines  Chromoxyd 
tirt.  Am  Ende  der  Operation  spült  m^sx  daa  Ganze  aus 
'  Reductionsröhre  und  wäscht   so  lange  mk  Wasser  bis 

19* 
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reines  Chromoxyd  zurückbleibt, 
und  gewogen  wird. 

Folgendes  iet  das  Besnltat 
Verfahren:  . 

Gewicht  der  Reductionsröhr 
Gewicht  der  Keductionsröhr 
Gewicht  des  NiederscfalaeeB 
Gewicht  der  ReductionBrÖhre 
Glüh  Verlust 

Gewicht  des  Kückstandes 
Gewicht  des  CaCI-rohrB  nac 
Gewicht  des  CaCl-rohrs  vor 
Gewicht  des  WasBers 
Gewicht  des  Sanerstofb  (0,3 
Gewicht  des  CriOj 
Gewicht  der  löslichen  Salz« 

1  Aeq.  CrjO,  :  1  Aeq.  0  = 
76,48 :         8 
Statt  0,0175  Osygen  sind 
von  0,0008  Grm.  ist  ein  Verlua 
WasserbeBtimmung. 

Die  Formel  des  Niederschi 
Eine  zweite  Analyse  bestätigte 

Schweizer  (s.  dies.  Joui 
bachtet,  dass,  wenn  Stickoxyd 
Lösung  von  saurem  cfaromsaur 
nach  einiger  Zeit,  besonders  bi 
brauner  Niederschlag  ausscheid 
lysirt  hat.  Die  Verfasser  habe: 
bestätigt  getundcn.  Das  fragl 
aber  erst  nach  42  Stunden,  w&h 
massig  erwärmt  wtirde,  anszusc 
düng  setzte  sich  Wochen  lang 
fasser  haben  durch  mehrere  Ai 
Präcipitat  gleichfall«  Cr,Oj,CrO; 
Den  Eigenschaften  darstellt  £ 
Bildung  des  Niederschlags  Sta 
folgend«  Formel  aus: 


.«.^ 
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4.(KO,2.CrO|)  +  2.N02  =  2.(KO,CrO,)  +  2.(KO,N05)  + 

+  6.(Cr02). 
Die  Verfasser  schreiben: 

2 .  (KO,  2 .  CrOs)  +  NO2  =  KO,  CrOa  +  KO.  NO5  + 

+  Cr,03,Cr03. 

Die  nämliche  theilweise  Reduction  der  Chromsäure  im 
zweifach  chromsauren  Kali,  wie  sie  durch  Stickoxyd  be- 
wirkt wird,  kann  auch  durch  Alkohol  unter  Beihülfe  des 
Lichtes  ausgeführt  werden.  Der  so  gebildete  Niederschlag 
ist  bereits  durch  Vogel  analysirt  worden  (s.  dies.  Joum. 
LXXVn,  482),  er  giebt  ihm  die  2  Formeln  Cr,03,CrO, 
oder  CrOj  und  scheint  der  letzteren  den  Vorzug  zu  geben. 
Dieser  Niederschlag  ist  in  Beziehung  auf  Farbe,  Textur  und 
Zusammensetzung  identisch  mit  dem  vorher  beschriebenen. 
Es  ist  kaum  nöthig,  die  wohlbekannte  Reduction  der  wäss- 
rigen  Chromsäure  durch  Schwefelsäure,  gewisse  organische 
Körper,  Alkohol  und  Papier  zu  erwähnen,  Licht  und  Wärme 
begünstigen  die  Reaction,  und  das  braune  chromsaure 
Chromoxjd  wird  oft  gebildet,  wenn  die  Reduction  eine  nur 
theilweise  ist. 

Femer  erhält  man  dasselbe  durch  Oxydation  des  Chrom- 
oxydhydrat, so  z.  B.  durch  Oxydation  überschüssigen 
Chromoxydhydrats  durch  Chlorwasser  oder  wenn  man 
dasselbe  einer  Temperatur  über  200^  aber  unter  Rothgluth 
unter  freiem  Luftzutritt  aussetzt 

Krüger  (dies.  Joum.  XXXII,  383)  hat  über  den  letz- 
teren Punkt  die  ersten  Angaben  gemacht,  indem  er  haupt- 
sächlich beweisen  wollte,  dass  das  Erglühen  des  erhitzten 
Chromoxyds  auf  dem  plötzlichen  Entweichen  vorher  absor- 
birten  Sauerstoffes  beruht,  beiläufig  aber  auch  bemerkt,  dass 
die  Absorption  dieses  Sauerstoffes  zur  Bildung  eines  be- 
stimmten Chromoxyds  von  der  Formel  Cr02  Veranlassimg 
giebt.  Die  Ansichten  Krug  er 's  über  diesen  Gegenstand 
halten  die  Verf.  für  irrthümlich  in  mehrfacher  Beziehung. 
Krüger  fand  in  dem  Körper,  welchen  er  analysirte  63,70 
p.c.  Chrom  und  36,30  p.C.  Sauerstoff;  das  fragliche 
Cr02  müfiste  62,12  p.C.  Chrom  enthalten,  was  also  einen 
Unterschied   von    1,58   p.C.    zwischen     dem    Chromgehalt 
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TOD  Erager'B  SnbBtanz  und 
auamacht.  Ee  beträgt  nnn  al 
zwiachen  dem  Chrom  im  urspri 
p.c.)  tmd  dem  im  fragliclien  hol 
nur  6,50  p.C.  Dwaus  orgiebt  i 
Ton  1,58  p.c.  im  Betrage  dea  C 
Ben  ünterschicdeB  zwischen  Cr^ 
ger's  Angabe  crecbeint  daher  ni 
ferner  die  Abwesenheit  der  Ob 
Substanz  dadurch  zu  ei^ciscn, 
feisäure  und  Kochsalz  erwärmte 
sichtbar  wurde,  scbloss  er  auf  < 
Bäure.  Diese  ganze  Probe  erec 
gebenen  Falle  als  eine  rohe.  1 
stanz  wirklich  Chromsäure,  wi 
geringer  Menge  vorhanden, 
von  Chromoxydhydrat  bei  eine; 
erhielten  siej  ein  brannschwarzf 
schwierig  in  verdünnton  Säurer 
eine  dunkelgelbe  Farbe  mitth 
lieferte  das  Pulver  eine  theilw 
Farbe,  und  diese  Lösung  gab  i 
BerstofiFsuperozyd  eine  sehr  de 
chromsäurc  (dies.  Joum.  LXX] 
einer  wäasrigen  LSsung  von  Chi 
wurde,  war  die  filtrirte  Lösung 
Btoffsuperoxyd  die  Reaction  de 
giebt  sich  also,  daes  die  frag 
wenn  auch  moistena  in  sehr  ge 
die  Verf.  meinen  schliesslieh , 
in  der  Luft  sich  ein  Thcil  des 
verwandelt,  welche  sieb  Bogle: 
Chromoxyd  verbindet,  und  d« 
welches  aber  nur  selten,  wenn 
in  der  Verwandlung  der  gan 
besteht 

Viele  Chemiker,   darunter 
BCbereiner  und  Thomson 


H^X  wi^  dasselbe  igt,  Salpetersäure  iii  B^rf^l^^ng  }m\  xf^^ 
lUiiobe^i  Chrom  oder  Cbromoxydbydrat  ^ur  Troolq^p  sii 
^jrdaippfeB  und  den  Bück&tand  massig  zu  gI^^e^,  Bi^r- 
elius  (Schweigger'ß  Joum.  f.  Cbem.  u.  Pbys.  XZ|I,  1^9) 
Unbte  in  diesem  F^le  ein  bestin^^lte^  CbromoT^vä,  iAt^ 
lediftr  ^wischen  Qr^Os  und  CrO^,  der  Fpnnel  CrOf  eiptr 
ptrei^bend,  erbalten  zu  haben;  Vanquelin  glaubte  (Auo^ 
»  Chim.  ^XV,  901)  durch  wiederholtes  yer4up^l;en  von 
alpetersäure  mit  metallischem  Chrom  Chromß^ui^  ;9a  ßrh^r 
n;  Thomson  (Phil.  Trans.  Part.  I,  p.  206)  und  Godon 
Lnn.  de  Chim.  LIII,  ^^4)  meinten,  da^s  bei  dem  Process 
n  grosser  Theil  des  grünen  Oxyds  in  Chromsäure  verwan- 
3lt  würde:  noch  andere  behaupteten  mit  Döbereiner 
Ichweigger's  Joum.  f.  Qfcem.  n.  Phys.  XXII,  482)  dass 
irch  Zersetzung  des  Nil^f^l^  chromsaures  Chromoxyd  ge- 
}4^t  w^rde. 

Zur  Eenntniss  dieses  Processes  haben  die  V^rf.  emtliek 
e  Anwesenheit  der  Chromsäure  in  dem  Produet  der  Ver- 
impfung  von  Salpetersäure  mit  Cbromoxyd  qualitativ  dufQb 
9  Reaction  mit  Wasserstoffsuperoxyd  nachgewiesen ;  Halbst 
I  ein  Theil  des  Productes  auf  Platinfolie  bi«  zur  begia- 
inden  Sothgluth  der  letzteren  erhitzt  wurde,  konntei,  n^aclir 
im  die  geglühte  Masse  36  Stunden  in  Wasser  gelegen 
ktte,  in  der  überscbwimmenden,  schwachgelben  FlUasigkeit 
tch  die  Chromsäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  nacbg^wie- 
n  werden.  —  Zur  quantitativen  Analyse  wurde  Chro»- 
:ydhydrat  mit  überschüssiger  reiner  Salpetersäure  im  Was- 
rbade  zur  Tropkne  verdampft,  alle  Salpetersäure  konnte 
£  dem  Wasserbade  nicht  ausgetrieben  werden. 

Ein  Theil  des  Products,  nach  Rose's  Methode  analy- 
t  lieferte: 

CraO,  =  04,35  p.C. 

CrOa  —  31,61  p.c. 

JfO«  u.  HO  =    3,64  p.c. 

Um  d^B  Eiafluss  der  Temparp^tur  bei  dies/919  JP^rocfifae 
.  •tudireiQL,  i^ahmen .  die  V^rf.  nun  ProbßU  4^  W  Wi^ser- 
df»  gebliebenen  J^Upk^tandes  u^d  s^^t^n  ßie  ^er  I(ei|ie 
^  einer  inmer  höheren  J^ffo^^fiX^r  mf.    {üne  Fr^V? 
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(No.  1)  des  Terdampften  Rttcl 
cellansclmlchun  bei  niedriger 
gern  Umrühren  zur  völligen  ' 
dere  Prqbe  (No.  2)  wurde  zu 
dann  einige  Minuten  ein  wen 
licLe  Dämpfe  von  salpetrig« 
Weise  wurde  fortgefahren  bis 
welche  unter  Vermeidung  be 
als  möglich  erhitzt  wurde. 

No.  1 
No.  2 
No.  3 
No.  4 
No.  5 

Wird  dagegen  der  im  "Vi 
der  Kothgliihhitze  auegeBetut, 
petersäure  und  eämmtlicher  i 
Chromoxyd  CrjOa  bleibt  zun 

Aus  den  erlangten  ReBU 
die  Verf.,  dass  beim  Verdam 
rtihrung  mit  Chromoxyd  keii 
dem  nur  je  nach  der  Tem' 
misch  von  Chromsäurc  nnd  < 

Zur  Geschichte  mehren 
punkten  beschriebenen  Sabi 
gendea : 

Vauquelin  (Ann.d.CW 
die  von  ihm  für  brannr'othes  ( 
durch  mehrere  Methoden,  dei 
ru  werden  braucht.  Seine  1 
Schluss,  daes  es  zwei  Oxyde^ 
durch  ihren  Sauerstoffgehalt 

Eine  Angabe,  die  auch  < 
Gmeiin'BlIiindbuch  (Caveq 
wird,  ist  wichtig  zur  ßeurtli 
Bog.  braunen  Ohromoxyda.  1 
Ken  dcB  braunen  Chromoxydl 
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Ammoniak  das  braune  Chromoxyd  unverändert  niederschla- 
gen soll.  Dieses  ist,  wie  die  Verf.  nachgewiesen  haben, 
nicht  der  Fall ,  sondern  es  wird  in  solchem  Falle  grünes 
Chromoxyd  (Cr^Oj)  niedergeschlagen  und  Chromsäure  bleibt 
in  Lösung;  wahr  ist  es,  dass  wegen  der  gelben  Farbe  der 
überschwimmenden  Lösung  der  eigentlich  griine  Nieder- 
schlag ein  schmutzig  braunes  Aussehen  besitzt. 

Thomson  (Phil.  Trans.  Part  I,  p.  186,  1827)  scheint 
auch  an  die  Existenz  eines  braunen  Chromoxyds  geglaubt  zu 
haben,  und  es  für  intermediär  zwischen  Cr^Oa  und  CrOj 
gebalten  zu  haben.  Doch  hat  er  die  stetige  Entfernung  von  , 
Chromsäure  aus  dem  fraglichen  Oxyd  durch  Auswaschen 
beobachtet  und  gicbt  übrigens  auch  für  das  ausgewaschene 
^Oxyd**  (so  nennt  er  dasselbe)  eine  Formel,  der  Verbindung 
{Cr20j)6,  CrOj  entsprechend. 

Die  gleichzeitig  mit  den  Untersuchungen  Thomson'» 
von  Maus  (Po gg.  Ann.  LX,  127)  ausgeführten  Experimente 
deuten  auf  die  Existenz  des  chromsauren  Chromoxyds  und 
die  Kichtexistenz  eines  Oxyds  CrOj  schon  mit  vieler  Be- 
stimmtheit hin,  obgleich  Maus  keine  quantitativen  Analysen 
der  fraglichen  Niederschläge  ausführte.  Maus  vermischte 
eine  wässrige  Lösung  von  Chromsesquichlorid  mit  chrom- 
saurem Kali  und  digorirte  den  gewaschenen  Nieder- 
schlag mit  essigsaurem  Bleioxyd;  er  erhielt  dadurch  ein 
Präcipitat  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Chromoxyd.  Bei  der  Behandlung  der  nämlichen 
Substanz  mit  Arseniksäure  erhielt  er  unlösliches  arsenik- 
saures Chromoxyd  und  eine  Lösung  von  Chromsämre.  Er 
glaubte,  dass  die  Erhitzung  des  salpetersauren  Chromoxyds 
ein  chromsaurcs  Chromoxyd  erzeugte,  welches  aber  stets 
Salpetersäure  enthielt,  weil  eine  zur  Austreibung  aller  Sal- 
petersäure erforderliche  Hitze  das  chromsaure  Chromoxyd 
in  Chromoxyd  verwandelte. 

Durch  3  Wochen  lang  fortgesetztes  Waschen  des  brau- 
nen Niederschlages,  den  er  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  Chromsesquiciilorid  mit  chromsaurem  Kali  erhielt,   wiÜ 
Maus  alle  Chromsäure  aus  dem  m^sprünglichen  Niederschlag 
entfernt  haben,  eben  so  aus  einem  chromsauren  Eisenoxyd, 


welches  er  durch  MiBchucg    einer  EUe&cUoridlQsoBg  hiH 
ohromeaarem  Kali  darstellte. 

Die  Ansichten  von  Maus  befinden  sich  nicht  in  Cebe^ 
einstimmung  mit  denen  von  Berzelins.  Dieser  hält  (Pogg. 
Ann.  VII,  415, 1826)  die  Existenz  des  Chromoxyds  CrOj  auf- 
recht. Im  J.  1829  weist  er  (Jahresber.  VIII,  123)  die  Ansichten 
von  Maus  zurück  und  giebt  folgende  Gründe  liir  seine  Aih 
nähme  der  Existenz  des  Chromoxyds  CrOs'.  Den  enten 
Grund  leitet  er  aus  der  Analogie  der  Schwefelsäure  tmd 
Chroms&ure,  welche  sich  auf  ihren  Isomorphismus  basirt  ber; 
demnach  soll  es  auch  eine  der  schwefligen  Säure  analog 
Sauerstoffverbindung  des  Chroms  geben«  eben  das  fragil«^ 
CrOs.  Diess  scheint  den  Verf.  indessen  kein  beweisender 
Ghrund  zu  sein.  Aus  der  ganz  allmählich  stattfindenden  Ba^ 
tion  zwischen  der  Lösung  eiöes  Chromoxydsalzes  und  da 
chromsauren  Kalis,  wobei  die  Flüssigkeit  zuerst  dunkelgelb» 
dann  braun  wird  und  nach  dem  Absetzen  des  sich  dass 
bildenden  braunen  Niederschlages  auch  braun  bleibt,  scbliefll 
Berzelius  femer  auf  die  Existenz  zweier  Chromoxydi^ 
nämlich  eines  in  der  Flüssigkeit  gelost  bleibenden  von  der 
Formel  CrjO*  und  des  Niederschlages  von  der  Formel  CtOf. 
Diese  Annahme  eines  löslichen  Chromoxjds  ist  aber  oflei- 
bar  irrthümlich ;  die  Flüssigkeit  besitzt  nach  dem  Abfiltri* 
ren  des  braunen  Niederschlages  die  Farbe  einer  zweifack 
chromsauren  Kalilösung.  Schliesslich  sucht  Berzelias  du 
Factum,  dass  das  fragliche  Oxyd  bei  der  Analyse  Chroo- 
oxyd  und  Chromsäure  liefert  aus  der  Analogie  gewisser  t»- 
derer  ßeactionen,  wie  z.  B.  die  Zersetzung  der  unterschirrf- 
Ugen  Säure  in  schweflige  Säure  und  Schwefel  oder  der  ssl- 
petrigen  Säure  in  Stickoxyd  und  Salpetersäure  (3.NQi+ 
HO =2 .  NO,  +NOfi  +HOX 

Auch  eine  AngabeRammelsberg^s (Pogg.  Ann. LXYllL 
p.  274,  1846)  ist  noch  erwähnenswerth.  Rammeisberg 
hat  eine  Wasserbestimmung  in  dem  gewichenen  fra^icheB 
Niederschlag  ausgeflihrt  Er  will  den  Kiedenehlag  so  U>|* 
gewaschen  haben,  bis  das  Wasser  iarUoia  dwcUief  undgi^ 
ihm  nach  saugier  Analyse  die  Formel: 

<ör^0t)i(CrOa)2  +  9-Ha 
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I  Angabe,  äass  das  FUtrat  isuletet  farbloß  war,  eimdiemt 
&  Verl  nicht  glaublich. 

(Fortsetzung^  fplgt.) 


XL  VI. 

Ein  Hand-  und  Reisespectroskop. 

Von. 
Dr.  B.  Th.  Simler. 

(Im  Auszuge  aus  den  Berner  Mittheilungen.) 

Ein  wesentlicher  Mangel  aller  bisherigen  Spectroskope 
'teht  in  der  Schwierigkeit  des  Einvisirens  der  Lichtquelle.   Da 

Spalte  oft  kaum  ^  Millimeter  weit  geöffnet  ist  und  man 
er  einem  znr  optischen  Axe  des  Instrumentes  spitzen 
nkel  in  die  Ocularöflfnung  sieht,  der  Lichtquelle  also  ftrm- 
1  den  Rücken  kehrt,  so  ist  diese  Schwierigkeit  des  Ein- 
irens  leicht  begreiflich,  namentlich  wenn  das  Rohr  nicht 
«in  Stativ  festgeschraubt  ist,  sondern  von  der  Hand  go» 
Jen  wird. 

Nichts  war  mir  daher  näher  liegend  als  die  Frage: 
^e  sich  das  Spectrum  nicht  in  He  Axe  des  Instrumentes  zu- 
abringen  lassen,  so,  dass  es  gerade  über  die  Spalte  projitirt 
i  und  auf  diese  Art  Auge,  Spalte  und  Lichtquelle  in  em  und 
'€lben  Geraden  sich  befinden? 

Die  Optik  bietet  zwei  Mittel  dar,  die  praktisch  verwend- 
sind, um  einen  Lichtstrahl  von  seiner  Bahn  abzulenken : 
las  Princip  der  Reflexion  oder  Spiegelung,  2)  das  Prin- 
der  Refraction  oder  Brechung.  Das  erstere  ist  offenbar 
einfachere ;  die  Anwendung  des  letzteren  ist  nichts  an- 
38  als  die  umgekehrte  Aufgabe  der  Achromaaie ;  ein  zer- 
ates  Lichtbündel  soll  ohne  Aufhebung  der  Zerstreuiuskg 
lie  ursprüngliche  Richtung  des  unzerstreuten  Licbtstral^ 
abgelenkt  werden. 
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Es  ist  klar,  dass  diese  Aufgabe  nur  mit  Hülfe  ackry 
matf'scher  Prtstnm  gelöst  werden  kann,  da  ein  to/üromum 
achromatisches  Prisma  bekanntlich  eine  Ablenkung  ohne 
Zerstreuung  bewerkstelligt.  Damit  nun  diese  zweite  Ab- 
lenkung für  eine  bestimmte  Farbe  genau  dieselbe  Winkel- 
grosse  habe  wie  die  erste  durch  das  zerstreuende  Friani 
hervorgebrachte,  ist  es  nöthig,  die  Brechungsverhältnissc  der 
anzuwendenden  Gläser  oder  Flüssigkeiten  experimentell  und 
die  brechenden  Winkel  durch  Rechnung  zu  bestimmen,  h 
ist  nicht  unmöglich,  dass  durch  eine  geschickte  Auswahl  der 
brechenden  Medien  sich  der  Hauptzweck  durch  ein  einzigei 
achromatisches  Prisma  erreichen  lässt,  sonst  wird  manwoU 
mindestens  zweier  bedürfen. 

Da  mir  keine  achromatischen  Prismen  zur  Verfägng 
standen,  verzichtete  ich  einstweilen  auf  die  Anwendung  dtf 
Princips  der  Refraction,  machte  dagegen  den  Versuck  mit 
Hülfe  eines  rechtwinkligen  Reflexionsprismas  das  Spectm 
in  die  Einfallsrichtung  zurückzuführen.  Der  Versach  gtr 
lang  vollständig,  auch  mit  einem  gewöhnlichen  Silber-  oder 
Stahlspiegel  erreichte  man  seinen  Zweck. 

Die  Mechaniker  Herrmann  und  Studer  in  Bern, 
haben  meiner  Idee  nach  ein  Hand-  und  Reisespectraskop  Mi- 
geführt,  das  bezugs  Bequemlichkeit  und  Portativität  nichti 
zu  wünschen  übrig  lässt  und  dessen  Preis  nur  40  Frtnci 
beträgt 

In  seiner  äussern  Form  gleicht  es  einem  kleinen  Han^ 
perspectiv  mit  einem  Auszüge. 

Die  inwendig  geschwärzte  messingene  Röhre,  in  Aer  im 
Zerstremings-  und  Reflexionsprisma  —  auf  einer  metalleDen 
Tablette  drehbar  —  sich  befinden,  misst  2,6  Cul  im  Lich- 
ten und  12  Cm.  in  der  Länge;  der  Auszug,  der  vom  die 
verschiebbare  Spalte  trägt,  ist  noch  weitere  10  Cm.  Usf» 
so  dass  das  Rohr  auf  22  Cm.  oder  7|  Zoll  ausgesogen  vai 
auf  weniger  als  5  Zoll  zusammengestossen  werden  kann. 

Die  Prismen  können  mit  einem  Uhrschlüssd  ridtig 
eingestellt  werden,  es  ragen  somit  an  der  (^^indrischen  Bdu« 
keine  Stellschrauben  vor,  was  fUr  die  Ebmd  und  die  Taick 
sehr  uii\)ec^<^m  N^äce.    Am  Prismenende  ist  die  Bfihre  dotk 
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einen  abnehmbaren  Deckel,  in  den  die  kreisrunde  Ocular- 
öffnung  eingeschnitten  ist,  geschlossen. 

Der  Hauptvortheil  dieses  Spectroskops,  das  ich  wohl 
nicht  unpassend  Handspeclroskop  genannt  habe,  besteht  nun 
aber  darin,  dass  mit  demselben  unmittelbar,  wie  mit  einem 
Femrohr,  nach  der  Lichtquelle  (Flamme,  elektrischer  Funke, 
Gestirn)  visirt  werden  kann  und  man  auch  sofort  das  Spec- 
tmm  derselben  in  einer  für  den  Zweck  der  gewöhnlichen 
opto-chemischen  Analyse  hinreichenden  Detaillirtheit  erblickt 
Die  gewöhnlich  verzeichneten  12  Fraunhofer 'sehen  Li- 
nien sind  selbst  im  trüben  Tageslicht  leicht  erkennbar,  mit 
Ausnahme  der  beiden  H;  nach  der  Sonnenscheibe  gewen- 
det treten  aber  auch  diese  nebst  K  sehr  scharf  heraus,  und 
alsdann  werden  auch  noch  viele  feinere  in  Grün  und  Blau 
beobachtet  Die  äussersten  Linien  im  Rothen  erscheinen 
namentlich  sehr  scharf  bei  Betrachtung  der  untergehenden 
Sonnenscheibe. 

Betrachtet  man  gef&rbte  Flammen,  so  erkennt  man, 
je  nach  der  Intensität,  auf  5  bis  10  Schritte  Entfernung, 
die  von  Bunsen  und  Kirchhoff  abgebildeten  Spectren 
der  Metalle. 

Um  auch  optische  Absorptionsimtersuchungen  farbiger 
Qläser,  pflanzlicher  oder  thierischer  Gewebe  bequem  anstel- 
len zu  können,  Hess  ich  vor  der  Spalte  zwei  Messingklam- 
mem, ähnlich  wie  man  sie  an  den  Objecttischcn  der  Mi- 
kroskope sieht,  anbringen.  Für  Flüssigkeiten  ist  ein  beson- 
derer Halter  bestimmt,  in  den  ein  parallelopipedisches 
Glaskästchen  gestellt  wird,  so  dass  dieses  mit  seiner  schma- 
len Seite  die  Spalte  verdeckt  Der  Halter  aber  wird  vom 
Spectroskop  selbst  getragen. 

Die  Herren  Herrmann  und  Studer  besitzen  ausge- 
aeiebnete  Flintprismen,  deren  Zerstreuung  derjenigen  des 
Schwefelkohlenstoffs  wenig  nachgiebt 

Es  ist  nun  begreiflich,  dass  durch  Vorsetzung  eines 
aweiten  Flintprisma  s  und  eines  zweiten  Crownprisma*s  (zur 
Correction  der  Ablenkung)  man  ohne  weitere  Aenderung 
ein  doppelt  so  ausgedehntes  Spectrum  erhalten  wird;  in  der 
Thai  ist  die  Zahl  der  sichtbaren  Fraunhofer' sehen  Li- 
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nien  alBdatm  bedeutend  grC 

erheblicli  weiter  auseinftndf 
Eine  solche  Verbesseni 
mit  sich: 

1)  erhöht  sich  der  Pn 
um  die  Hälfte  bis  zwei  Dr 

2)  wird  es  um  mindesl 

3)  um  ein  Erhebliches 
nnd  aus  den  beiden  letztet 

Wem  diese  3  Punkte 
obgenannten  Mechanikern 
Prismen  beziehen. 

Da  BS  das  Handspoctn 
achte  ich  als  keines  Nacl 
analytiker,  sie  w8re  ein  pu 
streuungEprisma  da  ist,  um 
perposition  der  Spcctren  sc 
genau,  etwaige  neue  Lini 
kennen. 

Es  hat  keine  Schwieri 
skop  so  entfernte  Lichtpun 
kur,  Venus,  Jupiter  und  di 
lun,  anzuvißiren,  dagegen  l 
scn,  daEB  die  Lichtintcnsi 
Streifen  wahrzunehmen,  b( 
des  Merkur-  und  Venuss] 
daa  Spectrwm  des  Vollmon 
wesentlichßten  E  r  au  n  h  i 
Für  solche  Gestirnabeobach 
Spectralappai'at  am  Ocular 
tes  anzubringen. 

Von  Interesse  wird  ei 
solchen  Handepectroskope 
tex  in  seiner  intensivaten 
läset  sich  alsdann  die  von 
rificiren:  Das  Kordlicht  ee 
nnd  gemischtes  Spectram  i 
Uten    d«[    Atmosphäre    u: 


löl^ir^-äe^let :  OpÜsch^  Unterteil eiduDg  d.  Maiig;iinöl3rd-V6t^  ^.  $0^ 

ttBchte  üiclits  Anderm  als  dem  ei'gJü'henden  Wäfeßfetdtoff- 
fa«e  zu  verdanken  sein.  Vergleiche  „Bund  1862,  Nt.  ft52 
—  zur  Nordlichterscheinung.** 
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Jeber  optische  Unterscheidung  der  Mangan- 
oxyd- und  der  Uebermangansäure- 

Verbindungen. 

Von 

Hoppe-Seyler. 

Die  Lösungen  des  schwefelsauren,  vor  Allen  ab^r  des 
•hoi^{)horsaureki  Mangano&jds  zeigen«  besonders  wenti  sie 
Oncentrirt  sind,  eine  so  schöne  Purpurfärbung,  dass  man 
ie  dem  Ansehen  nach  wohl  mit  Uebermangansäure-Verbin- 
iüngen  verwechseln  könnte.  H.  Rose,  welcher  zuerst  die 
Darstellung  und  das  Verhalten  des  schönen  phosphorsauren 
(alzes  beschrieben  hat*),  weist  hierauf  hin  und  glaubt  auch 
üe  purpurrothe  Färbung  der  Flüssigkeit,  welche  man  nach 
Valter-Crum  durch  Kochen  von  Bleisuperoxyd  mit  einer 
^robe  einer  Manganverbindung  und  Salpetersäure  erhält, 
acht  wie  dieser  angenommen  hatte,  von  der  Bildung  von 
Jebermangansäure,  sondern  von  der  des  salpetersauren  Man- 
anoxyds  herleiten  zu  müssen.  Diese  Angabe  Rose 's  ist 
eitdem  in  die  meisten  Lehrbücher  aufgenommen  worden. 
>as  optische  Verhalten  der  nach  W.  Crum's  Methode  er- 
altenen  Flüssigkeit  zeigt  aber  auf  das  Entschiedenste,  dass 
ie  Färbung  von  Ueber  man  gansäure  herrührt. 

Bringt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  Ueber- 
laDgansäure  oder  dem  Kalisalz  derselben  in  einem  Glase 
it  parallelen  Wandungen  in  das  Sonnenspectrum ,   so  be- 


•)  Po  gg.  Ann.  Bd.  105,  p.  289,  u.  d.  Joum.  LXXVl,  115. 
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merkt  man  eine  Behr  kr&flige 
grüngelben  Lichtes.  Eben  »c 
jener  Verbindungen  die  Losui 
ganoxyds  in  gleicher  Weise 
aber  die  letztere  Losung  allm 
schwindet  allmählich  dieDunk 
ohne  da^B  bestiininte  Abeorpti 
die  Lüsung  des  Übermangan sai 
Verdünnen  mit  Wasser  fiinf  d 
von  denen  (vom  Roth  ab  geret 
jenseits  der  Fraunhofer' 
dunkle  in  der  Mitte  zwischen 
'  falls  sehr  dunkle  auf  E  bis  b 
b  und  F  und  der  fünfte  seh' 
Streifen  treten  besonders  sei 
Spectrum  mit  einem  Papiersc 
Das  salzsaure  und  schwi 
ten  sich  völlig  ebenso  wie  da 
ten  bei  ihnen  neue  Absorptioi 
Die  nach  W.  Crura's  "V 
keit  zeigt  die  6  Absorptionsst 
auf  das  Deutlichste.  Ein  si 
meines  Wissens  noch  nicht  d 
ohne  Zweifel'  ebensowenig  di« 
fen  in  Gelb  und  Orün  habei 
nach  allen  Analogion  die  ich 
Metalle  als  Kupfer,  Chrom,  E 
alle  übermangansaoren  Salze 


iä 


Notizen.  QQ^ 

XLVIIL 
Notizen. 

1)  Ueber  eine  neue  Klasse  chemischer  Verbindungen. 

Von  J.  Nickifes. 
(Compt.  rend.  t.  LYI,  p.  388). 

Bei  Beschreibung  der  Butteressigsäure  CeHeOf  (s.  d.  J. 
XLI,  p.  277)  machte  ich  darauf  auiiiierksam,  dass  diese 
Säure  mit  Chlorblei  eine  eigenthümliche  Verbindung  bildet, 
welche  man  leicht  erhält,  wenn  man  Chlorbaryumlösung  in 
eine  massig  concentrirte  Lösung  von  butteressigsaurem  Blei 
giesst  und  das  Qanze  der  Erystallisation  überlässt  Es 
entstehen  schöne  quadratische  Prismen,  welche  in  Wasser 
löslich  sind  und  Chlorblei,  Chlorbaryum,  Butteressigsäure 
und  2,59  p.C.  Erystallwasser  enthalten. 

Nach  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Butteressig- 
sftore  auf  synthetischem  Wege  habe  ich  dieses  Salz  näher 
tmtersucht.  Die  Gegenwart  der  Butteressigsäure  giebt  sich 
in  den  Salzen  dadurch  zu  erkennen,  dass  kleine  Stücken 
derselben  vor  dem  Lösen  auf  Wasser  rotiren,  sowie  durch 
die  Bildung  von  Kakodylverbindungen,  wenn  man  das  Salz 
mit  Kalihydrat  und  arseniger  Säure  erhitzt 

Das  Salz  ist  eine  Quadrupelverbindung  von  der  Formel: 
PbCl,  BaCl  +  3 .  (PbO,  C6H5O3,  BaO,  CeHsO,,  HO) 
welche  durch  die  analytischen  Resultate  bestätigt  wird: 


Acq. 

Ber. 

Gef. 

Cl 

35,5 

5,80 

6,01 

Bas 

137.0 

22,33 

33,35 

Pbi 

207,0 

33,82 

33,87 

C,8 

108.0 

17,64 

17,45 

Hui 

16,5 

2,69 

2,55 

Oi.f 

108,0 

17,64 

16,77 

612,0      100,00      100,00 

Die  Krystalle  sind  Prismen  mit  quadratischer  Basis 
00  P  modificirt  durch  00  P  00  und  o  P.  Die  Octaöderflächen 
P  sind  gegen  oP  unter  132<>,  gegen  c»P  unter  138<>  ge- 
neigt 

Jonrn.  f<  pnkt.  Ghemie.    ZG.  5.  20 
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Eine  äLnlicIie  Verbinduu 
heisB  concentrirte  LöBung  to: 
rium  einträgt  Es  scheidet  si 
beim  StehenlasEen  der  durch 
dichter  «erdenden  MutterUug 
durchscheinende  Krusten,  ans 
gestreiften  Krystallen  bestehen 
blei  und  ein  QuadrupeUalz  ei 
mel  hat: 

PbCl,  NaCl,  2 .  (PbO,  C4H,0j 
Die  Analyse  gab: 


Cl, 

Na, 


71 


6S2      1 

Die  Erystalle  sind  abzule: 

bischen  Prienia  +ocP  von  11 

Ton  107  und  117»  bildet    Di 

Poo  modificirt,  welches  oP  ui 

Das  Salz  wird   durch  Ws 

Erwärmen  in  seiner  Hutterlau 

ter  Kochsalzlösung  und  sdicic 

dieser  Losung  aufs   Neue  krj 

wie  die  von  mird.J.LXXXIL 

wiemuth-  und  Bromantimonver 

Durch  Säure  wird  das  Sa 

von  Chloiblci  zersetzt;  durch 

Lütung   diest^lben   Erecheinun, 

Selni  i  beobachtet  Iitibcn  Ubd  ^ 

einer  Verbindung  PbClj  gesell 

Vcrsuchp,   das  Blei   durch 

etc.  zu  ersetzen,  gaben  negativ 

Das  Chloiblei  iet  in  diese 

als  es  im  freien  auslände  oder 

lion  ist,  ein  Umstand,  dor  diese: 

f  laklUchce  Interesse  verleiht,  l 


;  erinnert,    dass    Ki^pce  neuerlich  das  Chlorblei   zur 
[fttation  der  beliochrpmischen  Farben  angewaodt  hat 

Carius  hat  ähnliche  Verbindungen  (Ann.  d.  Chem.  u. 
arm.  CXX V,  87)  beschrieben.  N  i  c  k  1  fe  s  fuhrt  an,  dass  er  sich 
b  denselben  schon  seit  1846  beschäftigt  und  dass  er  die 
rstehenden  Angaben  im  Juli  der  Acad.  de  Stanislas  mit- 
theilt habe. 

In  Bezug    hierauf  bemerkt    Carius   (Compt  rend.  t 

T,  p.  595)  dass  er  zwar  a.  a.  O.  eine  Verbindung  fjn  p?.   ' 

i  ihre  analogen  Verbindungen  mit  Jod  und  Brom  beschrie 
1  habe,  die  sich  in  essigsaurem  Bleioxyd  löse  und  damit 
B.  folgende  Verbindung: 

CllPb  ^^t?b 
le,  dass  aber  dieselben  nicht  ^e  Nickis s  glaubt,  ähnlich 
von  ihm  entdeckten  und  Quadrupelsalze  genannten 
bindungen  seien.  Er  glaubt  vielmehr  nach  Nickl^s 
lytischen  Resultaten,  derselbe  habe  es  mit  imreinen  Ge- 
gen zu  thun  gehabt  Nick  lös  (Compt.  rend.  t  LVI, 
'97)  hat  dem  aber  entschieden  widersprochen. 


2)  Darstellung  undReiaigung  des  Magnesium. 

Sonstadt  (Breslauer  Gewerbeblatt  1863,  No.  17) 
ipft  die  Lösimg  von  Chlormagnesium  mit  Chlorkalium 
lischt  zur  Trockne  ein  und  schmilzt  den  Bückstand, 
Lurch  man  ein  wasserfreies  Doppelsalz   erhält,  welches 

der  Reduction  mit  Natrium  reichliche  Mengen  von 
gnesium  liefert  Die  Beduction  lässt  sich  in  einem 
Kniedeeisemen  Tiegel  bewirken.  Das  reducirte  Magno- 
n  wird  durch  Destillation  in  einem  schmiedeeisernen 
parate  gereinigt ,  der  mit  Wasserstoffgas  gefüllt  ist. 
ch  Deville  hat  das  Metall  durch  Destillation  gereinigt 
ßückstande  der  Destillation  soll  nach  Sonstadt  ein 
les  Metall  enthalten  sein,  das  in  allen  seinen  Eigenschaften 
\  Reactionen  —  bis  auf  eine  —  mit  dem  Eisen  identisch 

Der  blaue  Niederschlag  mit   Kaliumeisencyanür  wird 

20* 
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nftmlicli  durcli  Ammoniak  ni 
beim  Siaen  geschieht  Das  i 
genaimt  I 


3)Tabi 

Unter  diesem  Namen  koi 
die  sich  dnrch  ihre  schöne  b< 
ren  dauerhaften  Metallglanz  i 
lieh  zn  ührketteo  verarbeitet 
Nach  einer  von  Sanerwein 
die  Legirung  ans: 

Knpfe 
Zink 
Zinn 
Eisen 
Das  Eisen  ist  wohl  zaM 
gens  schwach  vergoldet. 

(HonatsbL  des  Hannäv. 


4)  Einwlrkang;  des  SUcko 
cbk 

Die  Behauptung  Knhin 
mit  Zinochlond  zn  einer  kry 
einige,  hat  W.  Hampe  CAnn 
43)  nor  dann  bestAtigt  gefui 
anwesend  ist  Demnach  muss 
auf  Rechnung  der  salpetrigen 
gen  Säure  gesetzt  werden.  I 
der  Verf.  auf  trocknes  Zinne] 
Bleinitrat  sich  entwickelnden  '. 
tiger  Reaction  einen  festen  gc 
zweier  Verbindungen  ist  W: 
erhitzt,  so  sublimirt  die  gelbe 
und  im  Rückstand  bleibt  weic 

Die  ^äh«  V«ibindung  ze 
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i  Wasser  sogleiclr  unter  Entwickelang  von  Stickoxjd  und 
)8teht  aus  3.SnCl2-h2.N02Cl.    Sie  entsteht  daher  so: 

4 .  SnCla  +  2N = 3 .  SnClj  +  2 .  KOjCl  +  Sn. 
Auf  analoge  Weise  bildet  sich  aus   dem  wasserfreien 
itanchlorid  eine  in  Combinationen  des.  Würfels  mit  dem 
ktagder  subUmirbare  Verbindung  3.TiCl,  +  2.NO,CL 


5)  Ueber  die  Mineralien  Dysodil  und  Alberttt 

• 

ebt  A.  H.  Church  (Chem.  News,  Sept  6,  182)  folgende 
>tizen:  In  dem  Tasmantan  Court  der  internationalen  Aus- 
sUung  zu  London  sah  man  mehrere  grössere  Massen  eines 
cht  sehr  anziehenden  Minerals  unter  dem  Namen  Dyso- 
1  ausgestellt  Auch  in  dem  Museum  of  Practical  Geology 
tfindet  sich  ein  grosser  Block  dieses  Minerals;  die  Probe 
ird  hier  als  ,3i*ennstoff  von  den  Bänken  des  Flusses 
ersey,  Nordseite  von  Tasmania*"  bezeichnet 

Das  Mineral  erscheint  äusserlich  eher  als  nicht  bitumi- 
•ser  Schiefer  von  graubrauner  Farbe,  wie  als  irgend  eine 
rt  Brennstoff;  doch  brennt  es  in  eine  Flamme  gehalten 
ne  Schwierigkeit,  giebt  jedoch  einen  sehr  widerlichen 
smch  von  sich.  Man  wendet  es  an  seinem  Fundort  statt 
ohle  an.  Das  Lager  des  Minerals  ist  von  beträchtlicher 
icke. 

Dieses  seltsame  Mineral  besitzt  nicht  sehr  gleichförmige 
isammensetzung ;  unter  der  Lupe  geprüft  erscheint  die 
rbrennliche  Substanz  des  Dysodils  durch  die  Substanz 
aes  grünen  Schiefers  zerstreut  und  zwar  in  Form  kleiner 
kCher  Tropfen  von  braungelber  Farbe,  welche  mit  einigen 
dialen  Erhöhungen  bedeckt  sind.  Diese  scheibenartigen 
ropfen  verbrennlicher  Substanz  sind  fast  vollständig,  wenn 
cht  ganz  unlöslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol ;  sie  er- 
rdem  eine  hohe  Temperatur  zum  Schmelzen  und  enthal- 
Q  ein  wenig  Sauerstoff,  obgleich  sie  fast  ganz  aus  Kohlen- 
>ff  und  Wasserstoff  im  Verhältniss  von  1  :  2  bestehen. 

Die  Analyse  des  Dysodils  ergiebt: 


^1 


Roblcnstoff  and  Wasaeri 
Wasser,  als  Verlust  bei 
Asche,  hauptHSchlich  Th 
Eisen,  Calkcrde  Natron 


Unter  dem  Namen  Albert 
dem  Keto  BnntsKick  ConrI  eini 
tensiv  schwarze  Substanz  am 
Hilaborongh,  Albert  County,  ] 
Allgemeinen  das  Aussehen  eine 
Sein  pechschwarzes  Pulver , 
schmilzt  thcilwcise  und  giebt  i 
Menge  brennbaren  Gases  ab,  1 
Kohle  ziirUckbleibL  Diese  zur 
reiner  Kohlenstoff  und  cutbält 
1,56  Grm.  Hessen  0,001  Asche, 
stituenten  des  Albertit  sind  kai 
Stickstoff  und  Schwefel  enthaH 
bwtit  durch  trockne  Dcstillatii 
wie  a»i8  dem  Fehlen  von  Stiel 
Btandtheile  der  Kohle  zu  venu 
unangenehmen  Geruch  ist  und 
von  Lampen  eignet,  indem  das 
entzündbaren  Dampf  bildet  mic 
liefert.  Bei  einer  fractionirtcn 
erst  bei  170"  C.  zu  sieden;  bei 
übergegangen,  J  blieb  in  der  I 
peratur  bis  zum  Siedepunkt  i 
wurde.  Dieser  feste  Rückstand 
Spur  von  Kristallen. 


.i 


6)  Bestimmung  des  Sflci 

Unter  den  verschiedenen  ] 
für  die  Enoittelung  dos  Sticket 
vorgeschlagen  sind,  hält  Ullgi 
CXSIV,  70)  die  Eliminining 
zuverlässigste.  Zu  diesem  Zw 
Kieeu  einer  Yerbrenntuig  unter 


« 

p» 
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bekanntlich  unüboräteigliche  Schwierigkeiten  darbietet  D«f 
Verf.  hat  daher  ein  Verfahren  angewendet,    welches    den 
einen  Theil  des  Stickstoffs  zwar  leicht  durch   die  Verbren- 
nnngsanalyse  als  Gas  zu  bestimmen  gestattet,   den  andern 
Theil  aber  nur  in  der  Form  von  Ammoniak.    Als  Gas  lässt 
sich   der   in   dem  kohligen  Rückstand    nach  Auflösen    des 
£i6en8  in  Säuren  oder  Kupferchlorid   verbleibende  Stick- 
stoff bestimmen,  ein  anderer  Theil  desselben  geht  aber  bei 
dieser  Operation  in  Gestalt  von  Ammoniaksalz  in  Lösung. 
Es  ist  nun  nicht  zweckmässig,    das  Eisen  in  Salzsäure  zu 
ISaen,  weil  hierbei,  wie  der  Verf.  beobachtete,  ein  Theil  des 
ikinmoniaks  mit  den  Gasen  aus  der  Flüssigkeit  davon  ge* 
fthrt  wird,  man  müsste  also  noch  besondere  Verdichtungs^ 
geftsse  für  die  Auffangung  desselben  vorschlagen.    Beider 
Behandlung  mit  Kupferchlorid  verbleibt  alles   entstehende 
ibmmoniak  in  der  Lösung  und  deshalb  wählt  der  Verf.  diese 
Methode  zur  Auflösung  des  Kohleneisens.     Es    wird    daft 
»eben  dem  Eisen-   und  Kupfersalz    in  Lösung    befindliche 
Ammoniak  mittelst  Kalkhydrats  abdestillirt  und  in  titrirtev 
Säure  aufgefangen.    Die  bei  der  Behandlung  mit  Kupfer- 
cUorid  restirende  kohlige  Masse  wird  der  Verbrennung  uiv« 
terworfen  und  das  Stickstoffgas  gemessen.    Diess  geschieht 
in,  einer  etwa  30  Cm.  langen  Köbre,  welche  im  hintern  ge^ 
•cUossenen  Theile  Magnesit  oder  Natronbicarbonat,  darauf 
die  mit  dem  40facbon  Gewicht  schwefelsauren  Quecksilbeis 
oxyds  gemengte  Kohle,  dann  eine  2  Zoll  lange  Schicht  von 
mit  dem  Quecksilbersalz  getränkten  Bimssteinstücken,  end- 
lich eine  Schicht  Bimssteinstücke  enthält,  die  mit  einer  con- 
centriiten  Lösung  2  fach  chromsauren  Kalis  imprägnirt  und 
getrocknet  sind.     Letzteres  dient  zur  Fixirung  der  schwefli- 
gen Säure.     Li  die  mit  Quecksilber  gefüllte  Messröhre,  wel- 
cher der  Verf.  eine   eigenthümliche  Form  gegeben,   indem 
er  sie  nahezu  in  der  Mitte   zu   einer  Kugel   von    etwa  40 
C.C.  Inhalt  ausgeblaßen  hat,  treten  die  Gase:   Kohlensäure^ 
Sauerstoff  und  Stickstoff  ein  und  die  beiden  ersteren  werden 
durch  das  in   der  Röhre   befindliche  Kalihydrat  und  Gerb- 
siiurelösung  absorbirt. 

Die  Verbrennung  geschieht  so,  dass  nach  Austreibung 
der  Luft  mittelst  des  erhitzten  Carbonats  auerst   die   mit 


Stärke  auf  Jod  viele  anecheinead  indiff« 
tlieils  verzögern,  tlicils  verhindern. 

Der  Verf.  experimentirte  mit  gleicl 
lirten  Wassers  tuid  der  Löaang  des  die 
den  Stoffe,  fUgte  zu  beiden  gleiche  VoL 
kalinmlösoDg  nnd  verddnnte  Schwefelst 
gleiche  VoL  einer  sehr  verdlinnten  Änfl 
saurem  Kali  oder  Ammoniak.  Sobald 
wurde  die  Zeit  bis  zum  Beginn  der  Jo' 
Flüssigkeiten,  dann  die  Zeit,  bei  welcl 
beiden  gleich  stark  war,  beobachtet 

Hierbei  stellte  sich  heraas,  äass  d 
Wesenheit  der  schwefelsauren  Älkalieo 
trat,  dass  Bittersalz  einen  mehr  rSthlicI 
und  Kalialann  bei  einer  Stärke  von  47, 
Wasser  gar  keine  Blftnnng  mehr  erlitt, 
liehe  Färbung,  aber  in  verdfionteren  I 
■nurdo. 


8)  Neues  Rea^enspapier  IGr  alballi 
und  Nitrite. 
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mit  getränkte  Papier  rosa.  Letztere»  ist  besonders  em- 
Lndlich  gegen  alkalische  Lösungen  und  gegen  Nitrite. 
&ngt  man  es  z.  B.  in  Brunnenwasser,  welches  nur  wenig 
»hlensauren  Kalk  enthält,  so  färbt  es  sich  sehr  schnell 
auviolett,  nach  längerer  Zeit  dann  grün.  Dieses  letztere 
«chieht  auch  mit  dem  aschfarbig-rosa  Papier.  Wenn  die 
ewässer  organische  Substanzen  enthalten,  dann  wird  das 
alvenblumenpapier  entfärbt  und  dasselbe  geschieht  auch 
it  dem  rothen  Lakmuspapier.  Die  Empfindlichkeit  des 
)uen  Reagens  ist  viel  grösser  als  die  des  Lakmus-  und 
ircumafarbstoffs ;  in  bewohnten  Räumen,  in  denen  die  bei- 
»n  letztem  unverändert  bleiben,  färbt  sich  Malvenpapier 
änlich  violett 

Auch  in  salpetrigsauren  Salzen  färbt  sich  das  Malven- 
cpier  schneller  violett,  als  der  Jodkaliumkleister  reagirt, 
kd  der  Verf.  hat  dadurch  festgestellt,  dass  in  jedem  destil- 
ten  Wasser  salpetrigsaiure  Salze  enthalten  sind.  Nicht 
OS  wenn  die  salpetrigsauren  Salze  alkalisch  sind,  sondern 
Ibst  in  sauren  Lösungen  tritt  die  violette  Färbung  des 
alvenpapiers  ein.  Wenn  man  z.  B.  Regenwasser  mit  so 
el  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dass  darin  blaues 
ikmuspapier  violett  wird,  so  wird  es  auch  das  Malven- 
ipier,  wenn  aber  die  Säure  stark  vorwaltet,  dann  wird  auch 
m  Malvenpapier  roth. 

In  den  thierischen  und  pflanzlichen  Säften  färbt  sich 
18  Malvenpapier  durchschnittlich  violettblau,  selbst  wenn 
)  mit  Schwefelsäure  angesäuert  blaues  Lakmuspapier  rö- 
eten,  oder  wenn  sie  dieses  von  Haus  aus  thaten,  wie  z.  B. 
(r  Saft  der  Zwiebeln  und  der  Runkelrüben. 


9)  Ueber  den  Phenyläther. 

Die  Zersetzung  des  bei  der  Destillation  des  benzoösau- 
n  Kupferoxyds  enstehenden  flüssigen  Nebenproducts  durch 
jhwefelsäure  lieferte  bekanntlich  (s.  d.  Joum.  LXII,  203) 
De  gepaarte  Schwefelsäure  und  einen  festen  Kohlenwas- 
ntoff,  f^  dessen  Zusammensetzung  List  u.  Limpricht 
e  Formel  CuHi  gaben,    die  aber  schon  Gerhardt   in 
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CiiHs  KQ  äcdem  vOTEcblog.  I 
Pharm.  CXXV,  328)  findet  die 
KoblenwaaserBioSB  bo  übereinsi 
ihm  bcEchriolienen  Fhenyls  (A 
er  denselben  ohne  Bedenken  f 
da  auch  List-Limpricht'B 
mit  ihrer  eignen  Formel  übere 

Die  gepaarte  Schwefels  Km 
rieht  für  FhenylBchwefel säure 
Zweifel  rücksichtlicb  ihrer  Idei 
über  etwas  PbenylÄther,  der  i 
•elbet  dargestellt  war,  verfligei 
denselben  zur  Wiederholung  d' 

Beim  UebergieBsen  des  PI 
Scbwefelsänre  entsteht  sofort  ■ 
Scheidung  des  krystallinischei 
nicht  zu  viel  Schwefelsäiu«  un 
werden.  Die  braune  dickflüssig 
dQnnt  und  vom  Kohlenwassers' 
Absftttigung  mit  kohlensaurem 
Salzlösung,  aus  der  sich  anfang 
Ton  anscheinend  phenylschwel 
rachher  aber  reichlichere  Mei 
Salzes,  welches  bei  seiner  wi 
schliesslich  ein  fein  krystalllnis 
lösliches  Pulver  darstellt  Di« 
cbloriil,  während  das  unreine  S 
dig,  selbst  in  verhftltnisBmüssig 
steht  bei  120o  ans  CMHaBaiS«! 


C  80.28 
H  2,00 
Ba  29,15 

Es  scheint  also  eine  Disulf 
dicals  CttH4  des  Benzidins  zu 
Pbenjläthers   verauBchauIicbt   a 
Gleichung : 
2.C„H,oOj  +  4.HS  =  C„H,e 
Di«fte  Säure  unlencfaeidot  s 
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schwefelBäure  nnr  durch  1  At  W&ssefstoflE^  yras  bekanntlich 
durch  die  Analyse  nur  schwer  zu  entscheiden  ist.  Sie  ist 
neben  dem  Phenjl  und  der  aus  diesem  sich  bildenden  Sul- 
fosfture  das  einzige  Product  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Phenyläther;  denn  die  in  den  Mutterlaugen  des 
Barytsalzes  vorhandene  kleine  Menge  Benzoesäure  rUhrt 
von  einer  Verunreinigung  des  ursprünglichen  Destillationa^ 
producta  an  benzoesaurem  Phenyloxyd  her. 


r 


f 


10)  Uebcr  Propylverblndangen. 

Den  durch  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Propyläther» 
durch  Ammoniak  darstellbaren  Propylalkohol  hat  N.  Er- 
lenmeyer (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  305)  durch 
Einwirkung  feuchten  Silberoxyds  auf  Propyljodür  zu  gewin- 
nen versucht  und  das  Resultat  erhalten,  dass  sich  dabei 
Propyläther  und  Propylen  neben  Propylalkohol  bilden. 

Es  wurden  gleiche  Aeq.  Silberoxyd  und  Propyljodür 
ia^  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  das  im  aufrecht  stehen» 
den  Kühler  Verdichtete  nicht  in  Tropfen,  sondern  in  Strei- 
fen herabfloss.  Das  während  der  Operation  entweichende 
Gas  wurde  in  einem  grossen  Ballon  aufgefangen  und  mit 
^  Bromgas  behandelt  Hierbei  entstand  ein  schweres  Bromür, 
^  welches  bei  140^  zu  sieden  begann  und  yoh  (blos  von  über- 
'  schlissigem  Brom  befreit)  15,52  p.C.  Kohlenstoff  und  2,2  p.C. 
-"  Wasserstoff  enthielt.  Diese  Zahlen  liegen  in  der  Mitte 
'.  zwischen  dem  Aethylen-  und  Propylenbromür ;  da  ausserdem 
!^  bei  Behandlung  des  Celle  mit  Brom  oft  mehr  CeH^Bra  als 
C«HeBr2  entsteht,  so  hält  der  Verf.  es  ausser  Zweifel,  dasi 
"    obiges  Gas  Propylen  war. 

Der  Kolbeninhalt  von   der  Digestion   des  Propyljodürs 

;    mit  Silberoxyd  enthielt  über  dem  Jodsilber  zwei  Schichten 

Flüssigkeit  und  wurde  nach  Zusatz  von  Wasser  bei   100** 

*    destiliirt    Das  Destillat  in  der  Vorlage  bestand   aus   einer 

ebem    leichtbeweglichen,     nach    Pfefferraünzöl    riechenden 

^    Schicht  und  einer  schwereren  unteren,  die  sich  mit  Wasser 

trübte  und  noch  mehr  von  der  erstem  lieferte.    Die   leich- 

;    lere  Schicht^  mit  Wassser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium 
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getrocknet,  ging  bei  der  Destillation  zwischen  60^  und  62* 
über  und  wies  sich  als  Propyläther  aus:  CisHhOs.  Die 
untere  Schicht  war  ein  eigenthümliches  Hydrat  des  Propji- 

alkohols  C,aHi806  =  2(C«H802)  +  2H,    welches  selbst  der 
entwässernden  Wirkung  des   kohlensanren  Kalis  und  wai- 
serfreien  Kupfervitriols  widerstand,   bei   80®   überdestilliite 
und  in  der  Analyse  das  MissYerständniss  erregte,  als  ob  « 
Aethylalkohol  wäre.    Erst  nach   längerer  Behandlung  mit 
wasserfreiem  Kupfervitriol,   stieg   der    Siedepunkt   auf  82*, 
doch  zeigte  die  Analyse  immer  noch  beinahe  5  p.C.  saw^ 
nig  Kohlenstoff^  so  dass  schliesslich   die   Darstellung  mm 
Jodürs  mit  89®  Siedepunkt  und  dem  spec.  Gew.  1,714  bei  1? 
aus  demselben   die  Zweifel  über   die  Identität   mit  Propri- 
alkohol  lösen  musste.    Berthelot*s  Propylalkohol  aus Ftv- 
pylen  dargestellt,  kocht  bei  81 — 82®  und   scheint  mit  d« 
des  Verf.  identisch,  beide  mit  dem  Chancel's  nur  isomer 
zu  sein.    Als  der  Verf.  seinen  Propylalkohol  mit  der  im 
Wassergehalt  desselben  entsprechenden  Menge  Natriam  de- 
stillirte,  ging  er  bei  85,5®  über,  das  Destillat  aber,  ntck4 
Wochen  untersucht,  hatte  die  Zusammensetzung  des  Aetkjl* 
alkohols. 


11)  Heber  die  Erocaaiare. 

Die  noch  zweifelhafte  Stellung  der  Emcasftnre  ib 
System  hat  R.  Otto  (Ann.  d.  Chem.  CXXVII,  182),  durch  ei- 
nige.  Versuche  festzustellen  unternommen. 

Bekanntlich  hat  Websky  (s.  dies.  Joum.  LVlU, 461). 
an  seiner  Brassiasäure,  die  Städeler  (ib.  LXI,.375)  ftr 
Erucasäure  erklärte,  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sie  wX 
salpetriger  Säure  in  eine  isomere  Modification  übergebe  und 
daraus  geschlossen,  dass  sie  der  Oelsftore  homolog  sei,  des- 
nach  die  Zusammensetzung  C44B41O4  besitzen  möge. 

Diese  Formel,  welche  auch  mit  Websky 's  Analjs* 
wohl  vereinbar  ist,  hat  Otto  durch  Analysen  der  aos  dca 
Oel  von  Sem.  Eruc.  dargestellten  fetten  Säure  in  üebereit- 
stimmung  mit  den  altem  Untersuchongen  St  Darby'i 
beBt&dgt)  sowohl  durch  Analysen  der  fireien  Sinre  als  aick 
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res  Barytsalzes.  Dagegen  ist  es  ihm  nicht  gelangen,  dnrch 
Ipetrige  Säure  eine  isomere  Modification  der  Säure  her- 
izuflihren,  vielmehr  bleibt  deren  Schmelzpunkt  34^  unver- 
dert.  Es  bleibt  demnach  unentschieden,  wie  die  Beo- 
chtung  Websky's  über  diesen  Punkt  mit  der  des  Verfs. 
Einklang  zu  bringen  sei. 

Wäre  die  Erucasäure  ein  Glied  der  Oelsäurereihe,  so 
üsste  man  erwarten,  dass  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
rdrat  unter  Wasserstoffentwicklung  in  Essigsäure  und  Ära- 
iinsäure  zerfiele,  die  letztem  beiden  Verbindungen  konnte 
)er  der  Verf.  im  Rückstande  nicht  nachweisen. 


12)  Bleisalze  organischer  Säuren. 

In  der  Absicht,  die  durch  Metalle  im  äussersten  Falle 
"setzbaren  Atome  Wasserstoff  in  organischen  Säuren  zu 
mitteb,  hat  R.  Otto  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVII, 
16)  in  derselben  Weise  wie  Krug  (Zeitschr.  f.  gesammte 
aturwiss.  1861)  Bleisalze  mehrerer  Säuren  dargestellt,  in- 
^m  er  überschüssigen  Bleiessig  mit  der  nahezu  neutrali- 
rten  Säure  längere  Zeit  kochte  und  den  Niederschlag  mit 
isgekochtem  Wasser  decantirend  auswusch.  Das  Resultat 
iner  Versuche  stimmt  mit  dem  Krug*s  überein. 

Die  Äepfekäure,  deren  Constitution  der  Verf.  wahrschein- 
;h  als     *    ^xj^'IOft  ansieht,  liefert  ein  Bleisalz  yon  der  Zu- 

mmensetzung  C8H2Pb40|o  +  2H  (bei  100*»).  Es  ist 
aorph,  leicht  in  Salpetersäure,  schwer  in  Essigsäure 
slich. 

Die  Maleinsäure  gab  ein  krystallinisches  Salz,  welches 

i  100°  wasserfrei  ist  und  aus  C8H2Pb208  +  2Pb  besteht 

Die  Fumarsäure   gab    ein    amorphes   Salz    CgHsPhsO« 

2Pb,  welches  bei  100°  noch  2  H  enthält  und  dieses  bei 
0°  verliert 

Die  Citranensäure  bildet  ein  amorphes  in  Salpetersäure 
d  Essigsäure  lösliches  Salz  Ci2H4Pb40i4,  welches  bei  100® 

S  enthält,  bei  200°  wasserfrei  ist  und  dann  nach  Behand^ 


^^3  Noiisea. 

lang  mit  Schwefelwassentoff  unverändert  Citronensäore  liefert 
Darnach  ist  die  Citronjens&Qre  4ba8ig.  —  Ausserdem  eiUdt 
der  Verf.  noch   ein  Salz  von  der  Formel   C|iH«Pb40u+ 

+  Pb,  welches  bei  .150®  C.  3H  verliert. 

Die    Acmiitsäure  gab   ein    amorphes  Säle  CisHsPbiOu 

+  2Pb,  welches  bei  lOO»  noch  2H  enthält,  bei  ISO*  ▼»• 
serfirei  wird. 

Die    Itaconsäitre    liefert    anscheinend    Gemenge,  aber 

auch  ein  Salz,  welches  sich  der  Formel  CioH4PbiO§-r2Pb 
nähert. 

Die   Ciiraconsäure  glebt  ein   krystallinisches   Sab,  bei 

100«  +  CioH4Pb208  +  2Pb,  leicht  in  Salpetersäure,  ßchwcr 
in  Essigsäure  löslich. 

Die  Mesaconsdure  gab  kein  basisclies  Salz,  sondern  ao* 
scheinend  eine  Verbindung  von  mesaconsaorem  mitbisiKk 
essigsaurem  Bleioxyd. 


13)  Deber  die  GlykolsSare. 

Die  schon  von  Würtz  und  Kolbe  ausgesprocbene 
Vermuthung,  es  scheine  zwei  isomere  Glykolsäuren  za  ge- 
ben, hat  E.  Drechsel  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXYtt 
150)  der  experimentellen  Prüfung  unterzogen  und  glaubt 
in  den  Resultaten  seiner  Versuche  in  der  That  eine  Besur 
tigung  gefunden  zu  haben. 

Er  stellte  die  Glykolsäure  nach  Lautemann's  Ver 
fahren  aus  öOO  Th.  Weingeist  von  10  p.C.  und  440  TL  SJ- 
petersäure  von  1,33  spec.  Gew.  dar,  befreite  das  Gemenge 
Yon  glykolsaurem,  glyoxylsaurem  Kalk  und  Glyoxai  von 
den  beiden  letztem  durch  Kochen  mit  Kalkmilch,  entfernte 
aUen  Kalk  und  band  die  Glykolsäure  an  Bleioxyd,  detsen 
wässrige  Lösung  nahezu  vollständig  mit  Schwefelsänre  zo*- 
setzt  wurde.  Schliesslich  zog  er  die  zur  KrystallisttioB 
eingedampfte  Masse  mit  Aether  aus,  dampfte  das  Extnct 
zur  Trockne,  löste  nochmals  in  Aether  und  liess  krvstalli- 
siren.  Dabei  schieden  sich  regelmässig  grosse  Eiystalle  der 
OlykoUäure  von  der  Zusammensetaung  CtH^Ot  (über  Sckwe- 
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felsäure  getrocknet)  ab.  Ihre  Eigenschaftexi  waren  folgende : 
•fftark  saurer  Geschmack,  Schmelzpunkt  78 — 79®  C^  leichte 
Löfilichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  An  trockner 
-Luft  beständig,  in  feuchter  zerfliesslich,  liefeii  die  zerflossene 
Ülasse  an  iax>ckner  Luft  wieder  Erystalle. 

Die  Erystallisirbarkeit  aber  ausnehmend   grosse  Eer- 
fliesslichkeit  besitzen  unter  den  auf  verschiedenen  Wegen 
dargestellten  Glykolsäuren  folgende:    die  aus  der  Tartron- 
'    säure  (s.  dies.  Joum.  LXII,  57),  aus  dem  Glykol  (Würtz), 
'    aus  der  Monochloressigsäure   (s.  dies.  Joum.  LXXIV,  183) 
und  aus  der  Oxalsäure  (Schulze,  ehem.  Centralbl.  1862). 
i   Als  Syrup  wurde  sie  erhalten  von  Socoloff  und  Strecker 
$  ans  der  Hippursäure  und  Ton  Cloäz  aus   den  Mutterlatt- 
gen des  Knallquecksilbers. 
'  Erhitzt  man  die  Glykolsäure  über  100®  C.  so   siedet 

eie,  die  Temperatur  steigt,  es  geht  wässrige  Säure  über  und 
bei  150®  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  allmählich 
2a  zerfliesslichen  Erystallen  erstarrt.  Schmilzt  man  die 
Glykolsäure  längere  Zeit  im  Wasserbade,  so  verwandelt  sie 
sich  in  einen  nicht  mehr  krystallisirenden  Syrup,   der  sich 

•  mit  Wasser  kaum  mischt  und  an  Aether  nur  wenig  ab- 
giebt  Es  scheint  derselbe  ein  Gemisch  yon  Glykolsäure- 
hydrat  und  -Anhydrid  zu   sein,  denn  in  kochendem  Was- 

^  Ber  löst  er  sich  und  giebt  dann  mit  Metalloxyden  dieselben 
Salze  wie  die  krystallisirte  Säure. 

:  Das  Zmksalz  enthält  2  At  Wasser  ZnCiHaOs  +  20,  die 

bei  130^  weggehen. 

Das  Bleisalz  der  krystallisirten  Säure  bildet  monoklini- 
^   acte  Prismen,  das  der  sympsartigen  nicht  genau   beslimm- 

*  bare  Prismen;  das  erstere  löst  sich  in  33,1,   das  zweite  in 
■   85,9  Th.  Wasser  von  15«  C. 

In  den  Silbersahen  scheint  eine  Abweichung   darin  zu 
^    liegen,  dass  das  der  syrupartigen  Säure  sehr  leicht  zersetz- 
bar ist,  während  das    der   krystallisirten   Säure  ÄgCtHaOa 
'.    +H  leicht  und  gut  krystallisirt. 

!  Mit  Ausnahme  der  letzten  DiflFerenz   ist  also    die  An- 

I   nähme  zweier  isomeren  Glykolsäuren  nur  auf  die  Erystalli- 
,:    sirbarkeit    und  Nichtkrystallisiibarkeit   der    freien  Säuren 


I 


14)  Ueber  Hipparaflin  nni 

Die  ZerectziiDg  der  Hippursäure 
und  Schwefelsäore  lieferte  J.  Maier 
Pharm.  CXXVH,  161)  neben  dem  vi 
beschriebenen  EippsrafGn  ein  andere 
welches  der  Verf.  Hipparm  nennt 

Wenn  das  Frodnct  der  Einvirk 
waschen  mit  Wasser  durch  Alkohol  e 
Btige  Lösung  verdunstet  und  die  beig 
imd  HipparB&ure  mit  SodalöBung  ent 
kochendes  Wasser  unter  Hinterlaesan| 
Hipparin  aus  und  dieses  scheidet  sie 
grossen  setdeglänzenden  weissen  Nadc 
bei  40,7"  C,  erstarrt  bei  20",  brennt  1 
Weingeist,  Äether  nnd  kochendem  W 
steht  aus  CitHiNO«. 

Das  Hipparaffin  hat  der  Verf.  eb' 
ftgt  aber  zu  den  von  Schwarz  ang< 
ten  nichts  Neues  hinzu. 

Die  Reihe  der  intermediären  Zer 
der  Hippursäure,  ehe  sie  in  BenzofisSi 
sind  ntm  folgende: 

CiiH,NO«  Hippnrsft 
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XLIX. 

Beiträge  zur  Kenntniss  des  Cholesterins. 

Von 

Dr.  0.  Lindenmeyer. 
Qszug  aus  d.  Inau^ral-Dissertation  d.  Verf.  Tübingen,  Aug.  IMS.) 

Da8  Cholesterin  hat  trotz  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
in  Töllig  reinem  Zustande  gewonnen  werden  kann,  viele 
EiWierigkeiten  hinsichtlich  seiner  Bildungs*  und  Zersetzung«- 
tae  im  thierischen  Körper,  sowie  hauptsächlich  seiner 
»mischen  Constitution  geboten. 

Sein  Vorkommen  ist  ein  ausserordentlich  verbreitetes, 
es  abgesehen  von  den  Steinen,  welche  sich  so  häufig  in 
'  menschlichen  Gallenblase  vorfinden,  auch  als  constanter 
Ktandtheil  der  Galle  des  Menschen  und  aller  Thiere, 
^  Blutes,  des  Nervenmarkes,  der  Transsudate,  des  Eitert 
1,  des  Eidotters  bekannt  ist.  In  älteren  Transsudatan- 
cxmlungen  in  verschiedenen  Körperhöhlen  findet  es  sich 
krystallisirtem  Zustande  in  den  Flüssigkeiten  schwimmend 
1  oft  so  reichlich,  dass  die  ganze  Masse  einen  Brei  dar- 
Ut  Ebenso  tritt  es  im  Smegma  und  den  Balggeschwfil* 
Kir  der  Haut  und  in  den  Residuen  alter  Exsudate  und 
^etteter  Gewebe,  käsiger  Tuberkelmasse  auf,  besonders 
^tlich  erkennbar  bei  gewissen  Linsenstaaren  in  der  Sub- 
mz  der  Linse  selbst  —  Die  Fette  des  Fettgewebes  enir 
ten  dagegen  kaum  Spuren  davon  im  normalen  Zustande, 
d  man  sich  durch  die  Untersuchung  dieser  Fette  im  Po- 
isationsapparat  überzeugen  kann;  während  es  anderer^ 
ts  in  allen  Fällen  die  Amyloidensubstanzcn  begleitet,  so- 
it  diese  in  der  Beziehung  Gegenstand  der  Untersuchung 
uren. 

Ueber  die  Bildung  des  Cholesterins  ist  etwas  Sicheres 

:5ht  ermittelt,  doch  spricht  das  stete  Vorkommen  desselben 

eiweissreichen  Flüssigkeiten,   sowie  sein  constantes  Auf- 

3ten  in  der  Galle  mit  aller  Bestimmtheit  für  die  Entste- 

ing  des  Cholesterins  aus  Eiweisstoffen.   Man  findet  gerade 

^OWB.  f.  prakt  Chemie.    ZC.  6.  2i, 
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diejenigen  alten  FlÜBBigkcitsa 
cele  oder  Ovarialcyaten  mit  e 
eel  oder  gu*  KnooLenkkpael  n 
Capillarcn  in  den  Wanilnngei 
nimalon  Anstansch  mit  dem  £ 
reich  an  Cholesterin,  und  ee 
denken,  daBS  das  hier  abgela 
hereingekommen  sei,  als  man 
sion  dieses  Körpers  liberhanpt 
hat,  im  Gegentheil  das  mit  dei 
Choieaterin  wenigsteae  groaser 
der  anfgenommen  wird. 

Wie  nahe  die  Bildung  de 
Zersetzungen  der  EiweiBsktirp 
moBB,  wird  sehr  dentlich  wi< 
deckongen  Beneke's*)  er«! 
Thieren  allein  vindicirta  Chol 
Tenohiedener  Samen  als  Er 
kennen  lehrten.  Ancb  hier  & 
in  Begleitung  grosser  Qsantit 
das  coDBtante  Vorkommen  des 
reiner  Fleischnahning  ISsat  i 
wobt  zn.  -~  So  sicher  es  aber  i 
Cholesterin  seinen  Ursprung  a 
M»  Ifisst  sich  doch  über  die  A] 
noch  keine  Andentnng  findei 
Bildung  eine  sehr  langsame 
Behauptung,  dass  das  Choles 
des  Myelins  finde,  nicht  in  a 
menten  findet  sieb  kein,  in  ' 
OvarialcyBton  höchstens  Span 
doch  das  h&nfige  gemeinsame 
Bedeutung,  und  es  wBre  imm 
lesterin  aus  diesem  Körper  sii 

Ich  stellte  eine  grössere  i 


*)  Beocke,  StudicD  über  das 
äie  Function  von  GallcnbeBtandEhci 


-?. 
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OalleiiBt^men  daf,  nach  der  allgemein  angewandten  Ifie- 
thode:  durch  Auekochen  der  gepulverten  mit  Wässer  wie- 
derholt gewaschenen  Gallensteine  mit  Alkohol,  AbfiltKireA 
aad  Auspressen  des  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Chol^ 
»lorins,  nochmaliges  Kochen  mit  ätzkalihaltigem  Alkohrfl 
ttnd  Auswaschen  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  und 
Wasser* 

Hinsichtlich  der  Lösungsverh&linisse  wurde  nur  das 
Verhalten  au  Chloroform  untersucht  Es  zeigte  sich»  dass 
1  Theil  Cholesterin  in  6,650  Th.  Chloroform  bei  +20«  a 
iödioh  ist 

Wie  Prof.  Hoppe  es  beschrieben,  zeigt  das  Cfaoleet^n 
eine  nicht  unbedeutende  linksseitige  CircumpolarisatiotL 
E^e  neue  Bestimmung  nach  der  Br och' sehen  Methode 
efgab  bei  einer  10  Grm.  Cholesterin  in  100  C.C.  Lösung 
(m  Steinöl)  und  bei  einer  zweiten  von  7,941  Grm.  in  lÖO  O.U. 
iLösimg  (in  Aether)  folgende  spec.  Drehimgen  fdr  die  ein- 
zelnen Frau nho fernsehen  Linien: 

B.  C.  D.  E.  b.  F.  G, 

Ä),63^    2b,54«    31,59«    39,9l0    41,92«    48,65<>    62,37« 

I)a  die  spccifische  Drohung  des  Cholesterins  nicht  ab- 
jilfcngig  von  Temperatur  imd  Concentration  ist,  so  hat  die- 
serbe  besondere  Wichtigkeit  für  den  Kachweis  und  di^ 
quantitative  Bestimmung  dieses  Körpers  in  Gemengen,  aus 
-tönern  seine  völlige  und  quantitative  Isolirung  bis  jetet  noch 
geradezu  zu  den  Unmöglichkeiten  gehört  hat  So  gelingt 
ea  im  Leberthran,  im  Mandelöl,  sowie  in  verschiedenen  an- 
deren Flüssigkeiten  das  Cholesterin  schnell  zu  bestiitimen; 
und  es  kann  diess  zugleich  zur  Unterscheidung  dieser  Oele 
TOn  anderen,  als  Mohnöl,  Sesamöl,  Olivenöl,  Rapsöl  etc, 
t>enutzt  werden,  da  diese  keine  Linksdrehung  zeigen. 

Die  Circumpolarisation  sollte  nun  auch  benutzt  werden, 
um  zu  prüfen,  ob  bei  der  Ausbildung  der  Samen  eine  Zu- 
nahme des  Cholesterins  in  denselben  sich  zeige.  Es  wur- 
den zu  diesem  Zweck  die  noch  grünen  unreifen  und  ebenso 
die  reifen  Erbsen  derselben  Varietät  und  auf  demselben 
Acker  gewachsen,  in  der  Weise  verglichen,  dass  dieselben 
geafthlt,  gewogen  und  zcrstossen  mii  ithefhaltigein  Alkohol 
mehrmals  ausgezogen,  ausgeprMit,  die  Extracte  abgedaicrpft 
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tmd  der  Bückstand  mit  Äet 
voide.  Der  Abgehobene  Äeti 
kohle  mSglichst  entßtrbt,  der  j 
Btand  in  wenig  ätberhaltigei 
V  e  n  t  z  k  e '  Bchen  Saccharomet 
Chlorophyllgehalts  entfbbten  i 
Erhsen  leichter,  als  die  der 
Farbstoff  durchaus  nicht  ad 
Die  Untereuchang  ergab  das  n: 
Flüssigkeiten  nicht  unbedenti 
durch  die  Aniteee&beit  einer 
rftthselhaft  ist  Es  moBste  wef 
deraisses  ein  anderer  Weg  ein 

Die  Flüssigkeiten  wurden 
etwa  2  Stunden  im  Kuchen  er! 
dunstet,  der  Rückstand  in  W 
mehreren  Portionen  Äether  zu 
der  Aether  abgegossen  war,  1 
ren  das  Cholesterin  nur  mit  g' 
Farbstoffs  verunreinigt  Dur 
Mengen  kalten  Alkohoh  kann 
gung  leicht  entfernt  und  das 
Sterin  getrocknet  und  gewoges 

Dasselbe  zeigte  im  Sole 
eine  Drehung,  welche  eine  epe 

berechnen  lässt 

Diese  specifische  Drehung 
för  gelbes  Licht  bei  dem  ai 
CholeEterin  überein,  dass  sie  < 
tigen  Beitrag  zur  Beatimmimg 
sehen  Substanzen  und  des  aus 
liefert 

Die  Untersuchungen  warei 
Too  Erbsen  angestellt  und  von  jt 
2600  Qrm.  nahestehende  Quant 
yvlit  \mx«if«  verwendet  wördei 
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Es  seigten  dabei 

von  der  ersten  Sorte :      von  der  zweiten  Sorte : 
die  Unreifen,  die  Reifen.        die  Unreifen,   die  Reifen. 

Wasser  62p.C.     10,52  p.C.        63,36  p.C.    10,86  p.a 

Feste  Substanz  38    „       89,48   „  36,64    „       84,15    „ 

Es  fand  somit  in  der  zweiten  Hälfte  der  Reifezeit  eine 
Vermehrung  statt,    die  fUr  die  feste  Substanz  der  Erbse 
.    ftberhaopt  betrug: 

Bei  der  ersten  Sorte:  Bei  der  zweiten  Sorte: 
^  51,48  p.c.  20,51  p.c. 

•  Der  Gehalt    dieser    festen  Substanz    von    Cholestmn 

^   betrug: 

^  Erste  Sorte:  Zweite  Sorte: 

Bei  den  Unreifen.  Bei  den  Reifen.    Bei  den  Unreifen.  Bei  den  Reifen. 

iÄ  0,026  0,051  0,024  0,059 

Es    betrug    somit    die   Vermehrung   des    Cholesterins 
^  wihrend  der  Periode  des  Reifens: 

^  Erste  Sorte:         Zweite  Sorte: 

^^  0,025  p.c.  0,035  p.c. 

^  Noch  anschaulicher  werden  diese  Verhältnisse,   wenn 

""  man  sie  auf  die  einzelne  Erbse  oder  der  Kürze  der  Zahlen 

■I. 

^.  wegen  auf  1000  Stück  berechnet 

^          Für    1000  Stück   Erbsen   beträgt  das   Durchschnitts- 
gewicht: 

Erster  Sorte:  Zweiter  Sorte : 

Unreife.      Reife.  Unreife.         Reife. 

•^                                               Grm.        Grm.  Grm.           Grm. 

der  festen  Substanzen  190        255  289,5        341 

das  Cholesterins  0,051      0,133  0,075        0,200 

Es  ergiebt  sich  also  aus  diesen  Untersuchungen,  dass 
■^    die  Bildung  des  Cholesterins  in  einer  früheren  Periode  der 
Ausbildung  des  Samens  beginnend,   erst  in  der  Nähe  der 
'    Beife  ihre  Höhe  erreicht;  und  zwar  ergiebt  sich  aus  letzteren 
]    Werthen  die  ausserordentliche  Zunahme  des   Cholesterins, 
welche  beim  Reifen  in  der  ersten  Sorte  |  des  ganzen  Cho- 
lesteringehalts, bei  der  zweiten  |  desselben  entstehen  liess, 
9    während  die  Zunahme  der  übrigen  festen  Substanzen  in 
r    föner  bei  weitem  geringeren  Höhe  blieb.  —  Was  nun  noch 
i    die  Methode  der  Untersuchung  betrifft,   so  stellt  es  sich 
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heraufl,  dasa  wegen  de»  erw&hi 
die  Circqrapulamaüoa  hier  vo 
iBt  Ebensowenig  ist  aber  ai 
empfehlen  *). 

Nach  den  bei  meiner  Ar 
dttifte  Folgendes  wohl  die  sie] 
abgeben : 

Die  Samen  werden  fein  i 
ein  Viertel  seines  Volums  AetJ 
den  macerirt,  hierauf  ausgepn 
ttoli  der  ein  Achtel  seines  Voli 
den  lang  extrahirt  und  abgc 
wird  nach  ]^6uden  noch  eini 
vereinigten  Auszüge  abdeatilli: 
Wasaer  aufgenommen  und  mi 
tioQen  Aether  geschüttelt  und  i 
btherische  Lösung  wird  jetxt 
mit  alkoholiechcr  Kalilauge  eii 
hierauf  zur  Trockne  vordunste 
Wasser  aufgenommen  und  wiec 
geacJitlttelt  Di^  klar  ahgczoj 
hinterlassen  nun  das  Cholesti 
Acthers  mit  einer  geringen  Be 
Stoffes,  der  durch  Waschen  m 
entfernt  wird. 

Katrhtmcho 

Obwohl  durch  die  ausgezi 
vreul's**)  die  Zusammeusel 
seine  wichtigsten  Eigenschaftei 
mittelt  waren,  blieb  doch  die 
räthselhaft,  bis  zuerst  von  Oe 
gesprochen  wnrde,  das  Cholesi 
Gerhardt  gingjedoch  nicht  1 


•)  Benokc,  Stadien  etc. 
")  Ann,  de  Chlmle  XCV. 
•■•)  Qerh»rd.  Tniti  de  Gbim 
t>  Ana.  i»  fatam.  «(  Phys.  ^ 
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ihm  cUeie  Vermuthtixig  auf  und  ertnittoMe,  daäft  man  Yei^ 
adungoD  des  Cholesteriiui  mit  organi^heo  S&uren  dar* 
oUen  könne  I  analog  den  YerbinduAgen  der  einatoinig^A 
Ikohole. 

Spätar  fand  Planer*),  daa«  durch  Einwirkung  Voa 
tiosphorsuperchlorid  auf  CboleateriB  ein  chlorhaltiger  kry-^ 
ülinls^ear  Körper  mrfaaltea  werde,  der  nach  Eigenaohaften 
id  Zusammensetzung  als  Chlorid  des  Cholestariiuradi^ahi 
1CH43CI  angesehen  i^erden  könne. 

Während  nun  die  Untersuchungen  von  BevtheloÜ 
id  Planer  nach  der  einen  Seite  hin»  nämlich  in  Hinsicht 
T  VerhinduDgen  mit  Chlor  oder  S&mren  die  Aehnhokkeit 
8  Cholesterins  mit  Alkoholen  dargethan  hatten,  blieb  doch 
B  jet^A  die .  andere  Seite  ii&t  allgemeinen  Eigensobaften 
r  Alkohole:  ihre  Au&ahme  von  Metallen  an  di^  fitella 
n  Wasserstoff  noch  ununtersucht  *^  Es  gelang  .nur»  die 
srbindung  dest  Cbplesterins  mit  Natrium»  als  eine  schön 
jstallisirende  Substanz  darzmttellen  uud  zu  isqliren. 

Rectificirtes  Steinöl  wurde  mit  blanken  Natriumstücken 
)hen  gelassen,  so  lange  Spuren  von  Gasentwickelung  zu 
merken  waren  und  dann  in  völlig  getrockneten  Appara- 
i  abdestillirl  Im  Destillat  wurde  soi^gftHig  getrocknetes 
lolesterin  bis  zur  Sättigung  gelöst,  unter  Steindl  gereinig- 
r  Natrium  eingetragen  und  bei  gewdhnlieKer  Temperatur 
^en  gelassen.  Es  stellte  sich  bald  H-Entwiekelimg  und 
Idung  eines  weissen  festen  Ueberzugs  über  die  Katrimn- 
Lcken  ein.  Dieselben  mussten  häufig  durch  Schütteln 
von  befreit  werden.  Sobald  sich  nach  längerem  Stehen 
in  Ueberzug  mehr  bildete,  wurde  abfihrirt,  zwischen 
iesspapier  und  2iiegolsteinen,  die  zuvor  scharf  getrocknet 
iTen,  gepreast  und  über  SOt  stehen  gelassen  bis  zum  Ge- 
ftoch.  —  Aus  wasserfreiem  Chloroform  kann  das  in  feinan 
tdeln  krjstallisirende  Katriumcholesterylat  umkrystalUiirt 
trden,  doch  ist  es  darin  sehr  leicht  löslich  und  scheidet 
h,  wenn  die  concentrirte  Lösung  in  Eis  gesetzt  wird,  ia 
MwlboB  feinen  seidegläuzenden  NadeU  aus»  wie  bd  der 
düng  in  SteinöL    (Auch  das  Chdesteria  aelbet  krystaUi-« 
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airt,  wftBBerfrei,  am  Chloroform 
nen  Kadeln.  Durch  Wasser  wii 
nur  langsam  zersetzt,  da  sie  di 
m&hlich  bekommt  übrigens  das 
liache  Reaction.  Qiesst  man  s 
erfolgt  die  Zerlegung  sehr  achn 
Erhitzt  schmilzt  das  Matrini 
and  zersetzt  sich  bei  +180'  C 
Die  Analyse  gab  folgende 
L    0,2560  Grm.  Substanz  gabei 

0,7427  Grm.  €0,. 
n.    0,2160  Grm.  Substanz  gäbe 

0,6278  Grm.  -GO,. 
nL  0,2102  Grm.  Substanz  gabt 
IV.  0,3508  Gnu.  Substanz  gabt 
HieraoB  ergeben  sich: 
Berechnet. 
€„    79,19  p.c.        79,11 
H4,    10,91    „  11,11 

Na      Ö,84    „  - 

O        —  — 

Der  Katrinmgehalt  wurde 
fanden,  wohl  wegen  Oombinatic 
gen  VerflUchtigang  beim  Verkol 
felsauren  Salzes  und  der  ech< 
Spuren  von  Steinöl. 

Essfgsaura  C 

Das  Katriumcholeeterflat 
chlorid  unter  massiger  Brlitinu 
Verbindung,  die  nach  Abscheidt 
lesterins  durch  wiederholtes  J 
Aether  gel&st  wurde  und  dara 
sation  in  moosähnlichen  Form< 
Krystalle  geben  mit  alkoholiscl: 
Trockne  verdunstet  und  mit  W 
bar  essigsaures  Kali  daran  ab 
rUckbIclbt  und  ans  kochendem 
den  geviübnlichen  Tafeln  eneh 
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nommen  werden,  dass  die  oben  erwähnten  moosartigen  Ery- 
Btalle  aus  essigsaurem  Cholesterin  bestanden. 

Cholesterykklorid. 

Nach  Fl  an  er 's  Angabe  wurde  trocknes  Cholesterin 
mit  Phosphorsuperchlorid  behandelt  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur aber,  wie  Planer  angiebt,  erhielt  ich  nach  3  Stnn* 
den  noch  keinerlei  Einwirkung,  dagegen  erfolgte  dieselbe 
sofort  beim  Erwärmen  auf  4~33^  C.  und  setatte  sich  nun 
▼on  selbst  fort  Es  wurde  nun  zur  Entfernung  der  reich- 
lich auftretenden  CIH  und  des  grösseren  Theils  von  Phos- 
phoroxychlorid  mehrere  Stunden  auf  einer  Temperatur  von 
4*90  bis  100®  C.  erhalten  und  nun  mit  Wasser  mehrmals 
ausgekocht  Es  hinterblieb  eine  reine  Masse,  die  beim  Er* 
kalten  krystallinisch  erstarrte  und  in  Aetherweingeist  von 
starkem  Aethergehalt  sich  völlig  löste.  Bei  langsamer  Ver- 
donstung  aber  setzten  sich  jetzt  zwei  verschiedene  Körper 
ab,  der  eine  farblos  krystallinisch,  der  andere  amorph,  braun 
und  harzartig.  Beide  konnten  durch  kochenden  absoluten 
Alkohol,  worin  nur  der  krystallisirte  Körper  sich  löste,  ge* 
trennt  werden.  Beim  Erkalten  des  von  dem  braunen  Rück- 
stand abgegossenen  Alkohols  schoss  das  Cholesterjlchlorid 
in  nadelf5rmigen  Krystallen  an,  welche  noch  schöner  aus 
einer  ätherweingeistigen  Lösung  erhalten  wurden«  Da 
Planer  den  Körper  schon  analysirt  hatte,  beschränkte  ich 
niich  auf  eine  Chlorbestimmung:  0,322  Grm.  Substanz  gaben 
ai39ö  GmL  AgCl. 

Berechnet.         Gefunden. 
Cl   9,09  p.c.         10,7  p.c. 

Der  gefundene  Ueberschuss  an  Cl  dürfte  von  einer 
kleinen  Beimengung  des  ebenfalls  stark  Cl-haltigen  braunen 
Körpers  herrühren,  dessen  Analyse  ich  wegen  Zeitmangel 
nmgehen  musste. 

Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wurde  auch 
hier  eine  Zerlegung  in  der  Art  erreicht,  dass  sich  nach 
dem  Verdunsten  auf  dem  Wasserbad  und  Behandeln  des 
Bttckstandes  mit  Wasser  und  dann  mit  kochendem  Alkohol* 
in  ersterem  KCl  und  in  letzterem  die  Krystalle  des  Chole- 
aterins  unzweifelhaft  nachweisen  liesen« 
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Choh 

Natriumcholesterylat  ' 
valentverhältnisB  in  einer 
Tage  lang'  auf  4"  100"  O. 
Rtalliniecho  Masse  erh&ltea, 
behandelt  an  erEteres  nacb 
rend  dor  Aether  den  Rest 
ätheriBcben  Lösung  kryetal 
per,  dessen  Krystalle  beiio 
conBtanten  Waeserverlust  i 
mehrere  Analysen  gemacht, 
durchaus  nicht  mit  der 
übereinstimmen,  aondem  » 
Schmelzpunkt  141*  C. 

Es  wurde  nun  noch 
Slhers  versucht  durch  Bah 
mit  dem  oben  beschriebe: 
schmolzen  en  Röhren  bei 
Behandbing  wurde  die  Röbi 
und  Aether  behandi^lt  und 
natrium  grprüit,  das  sich  i 

Die  in  Aether  gelüste 
Entfernung  von  nnbängend 
gekocht.  EÜQ  Theil  der  } 
Alkohol  unlöslich  und  blieb 
Btc-hen.  Nachdem  der  A 
wurde  siu  in  Aclher  gelöal 
sten  eini;  d*~iu  ChoIrBterit 
Die  Krystalle  schmolzen 
pnnkt ,  welcher  mehrmals 
wurde .  unterscheidet  die» 
Sicherheit  vom  Cholesterin 
Substanz,  welche  zuerst  i 
wurde  (s.  oben)  und  dovh 
mensetzung  des  Choleatery 
War  es  mir  auch  jetxt 
tan  KSrper  zn  uiaijsirea,  l 
lieh   durch    die   DarsteUail| 


^Avi^tf  di^is  dfVB  Cboleaterin  ^in  eii^^i^iger  Alkobo)  sei, 
^ßfniik  weiteirbin  bestätigt  Ist 

Ep  }Bt  diess  der  eiBte  Repräsentant  dieser  Classe,  der 
ftioh  im  Thierkörper  und  in  Pflanzen  fertig  gebildet  vor- 
findet. —  Pia  iinmer  fox^cbreitende  Aufklärung  pein;^ 
Cppsti^tiop  lässt  boffeff,  dass  aupb  di^  Art  seiner  Bildungs- 
weise  bald  aus  den^  Beicbe  der  Rätbsel  verscbwinden  werde. 


T-r 


üeber  Essigsäure-Cholesterin. 

Von 

Dr.  0.  Lindenmeyer. 

Beneke    hat   kürzlich    (Ann.    der  Chem.    u.  Pharm. 

GXXVn,  105)  auf  die  Löslichkeit  des  Cholesterin  in  hei»r 

ßisessig  aufmerksam  gemacht  und  dabei  angegeben 

bei  dem  Erkalten  der  Lösung  das  Cholesterin  sich  in 

Kiystallen  wieder  ausscheide,  welche  von  den  bekannten 

Kristallen  des  Cholesterins -GisHisO.HsO  verschieden  sind* 

In  der  Mieinung,  dass  die  sich  unter  solchen  VerhältnisaeA 

sbaoheidenden  Krystalle  mit  denen  des  wasserlreien  Chole- 

ttarins,  wie  man  sie  beim  Erkalten  des  geschmolzenen  odeor 

in  hensem  Steinöl  gelösten  entwässerten  Choksterins  erhält^ 

identisch  sein  möchten,  veranlasste  ich  Herrn  Dr.  Zaleskj 

not  Charkow,   die  ans  der  Eiscssiglösung  ausgeschiedenen 

Kiystalle  einer  Untersuchung  zu  unterwerfen.    Es  zeigte 

sich,  dass  das  Cholesterin  von  kochendem  Eisessig  in  sehr 

M^cUicher  Quantität  gelöst  wird  und  die  gesättigte  Lösung 

beim  Erkalten  an  einer  krjstallisirtcn  Hasse  völlig  erstarrt 

I>ie  Krystalle  erwiesen  sich  unter  dem  Mikroskop  als  vier* 

seitige   oft  ziemlich   lange   dünne  Nadeln,   man  konnte  sie 

jedoch  nur  in  Eisessig  untersuchen,  denn  selbst  in  stärkstem 

Alkohol  wurden  sie  bald  undurchsichtig  und  verschwanden 

allmählich,  während  sich  reichlich  Tafeln  des  wasserhaltigen 

Cbolesterins  ausschieden. 


ssa 
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Die  zwischen  Papier  sttSj 
lieber  Temperatur  getroekneti 
etwa  HO"  lu  einer  klaren  Fl 
EsBigsRore  abdeatillirte.  Gew« 
trocknet  gaben  12,7  p.C.  und 
L    2,477  Grm.  Sabstanz 

II.    0,2U       „ 

Die  zurückbleibende  Haa: 
des  Cholesterins  und  stimmte  ü 
Körper  Uberein. 

Ee  kann  hiemach  wohl 
dasB  diese  Krystalle  eine  Verl 
Esiigsgure  darstellen,  nämlicl 
also  in  diesen  Krystallen  die 
gewöhnlichen  krystallisirten  C 
Äequivalent  vertritt,  ohne  dasi 
isomorph  zu  sein  scheinen,  f 
diese  Verbindung  13,9  p.C.  an 
Essigsäure  aus  ihr  ausgetriebe 
die  obigen  Bestimmungen  sicr 
seren  Quantitäten  der  Verbindi 
säure  durch  Verdampfen  v&Uig 
längerem  Erhitzen  sich  etwas 
bilden. 

Wahrscheinlich  beruhen  d 
in  Buttereäore  oder  Baldrians^ 
achtet  hat,  auf  der  Bildung  an 
sind  vielleicht  diese  Verbind 
jenen  Säuren  recht  anwendba 
beim  Erhitzen  die  Säuren  in  i 
aU  diess  auf  anderen  Wegen  | 

Xach  einigen  vorläufigen 
slkohol  gegen  Eisessig  ein  di 
halten. 
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Ueber  Auffindung  von  Pikrotoxin*). 

John  W.  Langley  theilt  über  diesen  Oegenstand 
Folgendes  mit  (Chem.  News,  Sept  6,  1862): 

Die  Samen  von  Mem'spermum  Cocculus  enthalten  mehrere 
besonders  wirksame  organische  Substanzen.  Eine  von  die- 
Ben,  Pikrotoxin,  ist  ausserordentlich  giftig  und  besitzt  schon 
in  geringen  Dosen  deutlich  giftige  Eigenschaften,  Aus  diesem 
Grunde  und  femer  weil  der  Zusatz  von  Kokkelskömern  zu 
gfthrender  Maische  den  Brauer  in  den  Stand  setzt,  eine 
grosse  Quantität  Malz,  die  er  sonst  gebrauchen  müsste,  zu 
entbehren,  wurden  dieselben  in  grosser  Menge  zur  VerflÜ- 
schung  von  Bier  und  Ale  verwandt,  so  dass  in  England 
der  Erlass  eines  Gesetzes  gegen  Verwendimg  von  Kokkels- 
kömern zu  diesem  Zweck  nöthig  wurde.  Während  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  des  Pikrotoxin  seit  lange 
bekannt  sind,  ist  bis  jetzt  kein  Verfahren  bekannt  gewesen, 
nach  dem  es  sicher  und  genau  entdeckt  werden  konnte; 
die  einzige  bisher  zu  seiner  Entdeckimg  angewandte  Me- 
thode war  die  Prüfung  seiner  Ejrystalle  unter  dem  Mikro- 
skop. Wenn  man  das  Pikrotoxin,  wie  man  es  nach  den 
gewöhnlichen  Angaben  für  seine  Darstellung  erhält,  einer 
Prüfimg  unterwirft,  so  findet  man,  dass  es  das  Aussehen 
und  viele  Eigenschaften  der  Alkaloide  besitzt,  unter  die  es 
auch  eingereiht  wird;  aber  es  unterscheidet  sich  von  den- 
selben in  dem  wesentlichen  Punkte,  dass  es  sich  nicht  mit 
Sfturen  verbindet;  es  zeigt  im  Gegen theil  eine  entschiedene 
Verwandtschaft  zu  Basen  und  verhält  sich  in  vielen  Bezie- 
hungen wie  eine  schwache  Säure.  Femer  unterscheidet  es 
sich  von  den  Alkaloiden  auch  darin,  dass  es-  nicht  durch 
Aether  aus  alkalischer  wässriger  Lösung  aufgenommen 
wird,  während  diess  bekanntlich  mit  den  organichen  Basen 
geschieht,  wenn  ein  Salz  derselben  durch  Kali  zersetzt 
worden  ist;  damit  der  Aether  das  Pikrotoxin  aufnimmt, 
muss  die  Lösung  nothwendigerweise  entweder  neutral  oder 
sauer  sein. 


*)  Vergl.  dies.  JoariL  LXXXVn,  344. 
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,^^^1 

Pikrotoxin  ist  in 

Ocgenwart  you  ein  i« 

eich  Mcht  iii  dem  6-M 

LöEung  mäsBig   erhitzt 

Llcch    ninimt    sie    bei  - 

iiegendeii  Temperatur 

deutlieb  und  ganz  ven 

Zucker  unter   ähnliche 

toxin  beeilzt,  -wie  Zttci 

per,    die  Eigenschaft, 

„Eb  ertbeilt  zweifach -i 

Farbe"   (Gmelin).     „ 

toxin  reducirt  echwefeli 

^^H 

Diese  Eigenschaft  hat 

i^^^M 

stanzen  gemein,  aU  da 

t^^^^M 

verlSaelichere  Probe  b( 

«^^^H 

Reibt  man  tiocknt 

men  und  ftigt  einen  Tj 

keine  wahmehinbaje  ^ 

aUdann  eine  etarkc  K« 

il^^H 

aith  der  Miechung  ein« 

und  zwai-  nimmt  sehr 

liehen  Fai-benton   an. 

/^^l 

fiten  Spuren  von  Pikro 

i^^^l 

ifit,  sehr  leicht  entdeck 

geringe  Quantität,  wie 

t^^M 

Fai-be   sehr  deutlich,  i 

Bchwefelaaurem   Kali,  - 

oder  Schälchen  liegt. 

fichlags  werden  alEdam 

Bei  Anwendung  d' 

.,'^^H 

fähr  3  —  4  Mal  so  viel' 

fende  Substanz  beträgt 

gebrauchen,   aU  nöthij 

?^^l 

Die  LöBUDg  von  Kali  m 

*^^|                         und  Bo  viel  zuzurügen, 

^^^B                         feisäure  ziemliclie  Alka 

W/^^^M                                Andere    kräftige 

^^^^                       Reeultat,  aber  nicht  mi 
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CSilorgas  über  die  angefeuchteten  ElystiJley  so  l5ie&  sie 
mck  langBam  auf,  und  giesst  man  alsdann  die  alkalisohe 
Ldsong  hinEu,  so  erhält  man  die  nämliche  Farbe:  auch 
kann  man  cblorsaurcs  Kali  statt  des  Salpetersäuren  anwen* 
den;  was  sich  jedoch  der  Anwendung  des  chlorsauren  Kalis 
^«tttgegeastellt,  ist  die  Neigung  desselben  zu  explodiren, 
wenn  es  mit  der  Säure  in  Berührung  kommt 

Die  £um  Vorschein  kommende  Farbe  ist  jedoch  nicht 
ibeetändig,  sondern  verschwindet  allmählich  mit  einer  Schnel- 
ligkeit, die  proportional  der  angewandten  Substans  ist :  aber 
&11b  irgend  Pikrotoxin  gegenwärtig  ist,  erscheint  sie  immer 
mit  grosser  Deutlichkeit,  wenn  man  die  Lösung  des  Alkalis 
Awetst  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Erzeugung 
dieser  Farbe  von  einer  Spur  eines  stickstoffhaltigen  Körpets 
herrührt,  welcher  harlaiäckig  dem  Pikrotoxin  anhängt^  da 
durch  die  Analyse  Spuren  von  Stickstoff  entdeckt  werden 
können;  aber  dieser  Körper  widersteht  durchaus  kräftig 
«llen  Versuchen,  ihn  abzuscheiden,  denn  selbst  nach  ^ider- 
lioltem  Umkrystallisiren  hält  das  Pikrotoxin  noch  einen  ge» 
ringen  Theil  davon  zurück.  Vollkommen  frei  von  Stick- 
Irtoff  kann  es  nur  durch  Auflösen  in  Kali  und  Fällen  mit 
fiämren  erhalten  werden.  So  dargestellt  sind  seine  Eigen- 
schaften dieselben  wie  vorher,  mit  Ausnahme  der  Purpur- 
fiurbe,  welche  durch  Oxydation  und  darauf  folgende  Be^ 
faandlnng  mit  Alkalien  entsteht 

Dem  Verf.  ist  gegenwärtig  keine  Substanz  bekatitil, 
welche  unter  den  erwähnten  Bedingungen  diesen  Farbenten 
g'iefoi  Zwei  giebt  es  indessen,  die  der  Flüssigkeit  eine 
Waungelbe  Farbe  mittheilen,  und  wenn  als  Verun]^inig>ang 
gegenwärtig,  die  Deutlichkeit  der  Reaction  stören  würden: 
nttmlich  Zucker  und  Strychnin;  wegen  des  erbteren  hatte 
lUan  keine  Unbequemlichkeit  zu  besorgen,  da  er  bei  dem 
gewöhnlichen  zur  Isolimng  der  Alkaloide  angewandten 
Verfahren  vollkommen  abgeschieden  wird;  von  dem  letzte- 
twi  wird  das  Pikrotoxin  sehr  vollständig  getrennt,  wenn 
man  eine  saure  Lösung  der  beiden  Körper  mit  Aether  be* 
handelt,  wobei  das  Strychnin  als  Salz  in  Wasser  gelöst 
Ueibt,  der  Aether  dagegen  alles  oder  nah>e  alles  PikroCol?ia 
mdiAaänt   Zum  Beweise  iiesäs  #tB^dt  folgdndet  VdiMdi 
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gemaclit:  Ein  Ooart  gewülin 
gleiche  Theile  getheilt;  zum  e 
toxin  und  ein  wenig  Stryclini 
ändert  gelaasoD,  beide  wurdi 
und  mit  Aether  geschüttelt;  d 
ferten  beim  Vcrdnnatcn  im  en 
Bcho  Krystalle  von  Fikrotoxin 
TCnniBcht  und  vollkommen  fre 
Falle  Extractiv&toff  alleio.  H 
Scbwefeleäure  and  salpeterea 
ersteren  Fall  wurde  die  rothhn 
ten  fand  keine  ÄendeniDg  s 
langen,  ob  geringe  Quantität 
ligkeii  entdeckt  werden  könn 
Finte  Ale  gelöst  und  wie  obe 
Extraet  lieferte  einen  ausgezei 
weaenheit  des  Giftes. 

In  einem  anderen  Falle  ' 
gifteten  Katze  seiner  Content 
von  den  Häuten  des  Magens 
KOgcn  werden  lAnntc.  Er  w 
und  die  Lösung  zur  Trockni 
Wasser,  auf  den  Rückstand  gi 
und  ein  wenig  organische  Subs 
mit  Acthcr  behandelt  und  die 
wurde,  erhielt  man  kleine  Ery 
bei  ihrer  Prüfung  die  charaktc 
teo.  Eine  Quantität  animalis 
Gift  war  und  ebenso  behandei 
Veränderung, 

Bei  Untersuchung  einer 
sollte  sie  zuerst  angesäuert, 
telt  und  der  Vcrdunstongsrücl 
auf  kleine  prismatische  Krysta 
in  der  Kälte  einige  Tropfen  ü 
ihrem  gleichen  Volurorn  Wasi 
sich  etwa  vorhandene  Alkaloid 
Fikrotoxin  nur  so  viel  in  Löi 
^uea  N^ttuet  eote^lcht   (1  ' 
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Wasser).  Wenige  Tropfen  einer  alkalischen  Flüssigkeit 
werden  die  Elryßtalle  auflösen,  und  wendet  man  alsdann 
Wärme  an,  so  wird  die  Flüssigkeit  zuerst  gelb  und  bei 
stärkerem  Erhitzen  ziegelroth.  Eine  kleine  Quantität  auf 
einciQ  Uhrglas  mit  salpetersaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
bebandelt  giebt  eine  Lösung,  die  durch  Kali  oder  Natron 
alkalisch  gemacht  hellroth  wird. 


LH. 

Zersetzungsproducte  der  Harnsäure, 

In  einer  umfangreichen  Mittheilung  hat  A.  Baeyer 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVII,  1  u.  199)  die  Resul- 
tate seines  Studiums  über  mehrere  Zersetzungsproducte 
der  Harnsäure  veröffentlicht,  welche  nun  eine  klarere  Ein- 
sicht in  die  Constitution  dieser  Säure  und  mehrerer  schon 
seit  längerer  Zeit  bekannter  Abkömmlinge  von  ihr  ge- 
statten. Unter  den  letzteren  waren  zwei,  die  Pseudoham- 
sKure  und'  die  Hydurilsäure ,  theils  vom  Verf.  in  Gemein- 
schaft mit  Schlieper,  theils  von  letzterem  allein  unter- 
sucht; über  diese  theilt  der  Verf.  nun  Ausführlicheres  mit 

Psevdoharnsäyre.  Da  die  Versuche  Lieb  ig' s  und 
Wöhler's,  Harnsäure  durch  Synthese  aus  Cyansäure  und 
TJramil  darzustellen  misslungen  waren,  so  versuchte  es  der 
Verf.  mit  Schlieper,  dieselbe  durch  Einwirkung  des  cyan-' 
sauren  Kalis  in  concentrirter  wässriger  Lösung  auf  Uramil 
SU  gewinnen.  Dabei  entstand  zwar  das  Kalisalz  einer  der 
Harnsäure  ähnlichen  Säure,  aber  nicht  der  Harnsäure,  son- 
dern der  Pseudoharnsäure.  Man  scheidet  diese  aus  dem  in 
Kalilauge  gelösten  Kalisalz  durch  Salzsäure  aus  und  erhält 
sie  in  weissen  geschmacklosen  Prismen,  die  bei  160®  nichts 
an  Gewicht  verlieren,  sehr  schwer  in  Wasser  sich  löson 
lind  aus  CioHeN^Og  bestehen.    Sie  enthalten  also  die  Eier 

ipwn.  r.  pnikt.  Chflml«.    XC.  t,  *2i4 
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tnente  von  2  At  Wasser  mel 

ynllnolx  entsteht  anf  folgende 

CH,N,0,+KC,N 

Uramil. 

Die  PeendohamBänre  ISs^ 
and  zersetzt  deren  Carbonate 
Schwefelwasserstoff  und  ande 
nicht  angegriffen,  von  oxydire 
und  Atloxan  zerlegt: 

C,oH6N.08  +  20  =  C4 
Mit  Bleisiipcroxjd  in  WaEsei 
säure,  Oxalsäure,  Harnstoff 
erhält  man  entweder  direct  od 
eines  cyansatirGa  Salzes  mit 
Wasser  meist  spärlich  und  v 
in  Cyanmetalle. 

Das  Kalisah,  CioHjKN^O 
InminÖsc  Blättchen,  die  erst  t 
bei  180"  sich  roth  färben  uc 
sieb  leicht,  nimmt  ahcr  nicht 

Das  Ammoniakiah,  C|aH5(] 
aus  kochender  Lösung  in  BU 
liert  Über  100"  sein  Wasser 
sich  rüthend  and  Ammoniak 
die  Salze  des  Anilins  und  Ae 

Das  Natroitsah,  CiallsNa] 
gruppirtc  Frismcn,  in  heissem 
in  Natronlatige  sehr  leicht  ui 
Oel  ahschcidbar,  welches  amo 

Das  Barytsais,  CioHsBa: 
heisser  Lüsung  in  langen  kng 
dein,  langsam  in  dickeren  Na< 

Das  Kalksalz  bildet  seht 
kleine  giünlichp  Nadeln,  die  1 
sende  BlUttcr  nnd  Nadeln,  da 
Wasser,   das  Silbersalz   einen 
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Auf  l^eine  Weise  gelang  es,  ein  Salz  der  Psettddiam 
Eure  mit  mehr  als  1  At.  Basis  darzustellen. 

Bydurilsäure.  Diese  von  ßcblieper  einmal  2i;iföllig 
ind  nicht  wieder  gewonnene  S(ure  bildet  sich  am  einfacli^ 
(ten  und  reichlichsten,  wenn  9  Th.  trockner  Dialursäure 
nit  6  Th.  concentrirtem  Glycerin  in  einem  geräumigen 
Solben  zwischen  140 — 150®  so  lange  erhalten  werden,  bis 
tein  Gas  mehr  entweicht  und  der  Kolbeninhalt  fest  gewor- 
len.  Man  erhitzt  dann  noch  kurze  Zeit  auf  160®  und  en^ 
emt  das  Glycerin  durch  Auswaschen.  Das  rückständige 
^elblichweisse  kömige  Pulver  ist  saures  hydurilsaurea  Am* 
noniak  und  auf  folgende  Weise  entstanden: 

6(CgH4N20g)  -  (6Ö  +  C2Ha04)  =  2.  CuH,(NH4)N40n, 

Dialursäure.  saures  hydurils.  Ammon. 

)as  Glycerin  erleidet  dabei  keine  Veränderung  und  enthält 
lie  durch  die  Zersetzung  gebildete  Ameisensäure  gelöst 
nachdem  bei  150®  lange  Zeit  erhitzt  war?  D.  ßedj. 

Die  zu  dem  erwähnten  Zersetzungsprocess  erforderliche 
)ialursäure,  welche  sich  feucht  leicht  an  der  Luft  oxydirt, 
lat  der  Verf.  am  ausgiebigsten  und  reinsten  auf  folgende 
^rt  gewonnen:  mau  verwandelt  1  Pfund  Harnsäure  durch 
Jalzsäure  und  chlorsaures  Kali  in  Alloxan,  entfärbt  dessen 
jösung  in  lauwarmem  Wasser  mittelst  Thierkohle,  löst 
Pfund  Zinn  in  starker  Salzsäure,  setzt  die  noch  heisse 
jösung  auf  einmal  zu  der  des  Alloxan  und  fugt  schliesslich 
o  viel  Salzsäure  hinzu,  dass  das  Ganze  4  Liter  ausmacht 
Jach  einiger  Zeit  ist  Dialursäure  in  kurzen  vierseitigen 
jelblichen  Prismen  krystallisirt ,  welche  man  schnell  aus- 
wäscht und  abgepresst  im  Vacuo  trocknet.  Ausbeute: 
►0  p.c.  der  Harnsäure. 

Die  reine  Hydurilsäure  erhält  man  aus  dem  rohen 
Immoniaksalz  nicht  leicht,  es  ist  besser  dasselbe  in  kochen- 
[em  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  zu  lösen ,  mit 
Kupfervitriol  zu  fallen  und  das  Kupfersalz  in  heisse  Salz- 
äure  einzutragen.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  zuerst 
01t  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrock- 
let  Wenn  man  sogleich  mit  Wasser  auswäscht,  so  nimmt 
lie  Hydurilsäure  aus  der  Lösung  wieder  Kupfer  auf  und 
analoges  geschieht^  wenn  man  die  aus  dem  Ammoniakfalz 


340 


ZcnctiuS^produc 


darch    SalzBäure   abgeschieden 
aaswaschen  -will. 

Die  Hydnrilsiltiro  bildet  t 
welehes  dwrch  einmaliges  Uml 
farblos  wird.  Aus  hcissem  Wa 
als  in  kaltem  sich  löst,  scb< 
Prismen,  C„H,N,0,i  +  4U,  ai 
schwer  lüBÜcli,  in  Salzsanre  i 
Scbwefelsänre  leicht  ohne  Ze 
Waener  durch  Salzsäure  nied 
nur  2  At  WasscT  und  bildet  i 

Sie  wird  durch  redncirem 
durch  oxydirende  in  manni 
verwandelt.  Sie  kann  ziemlic] 
sich  zu  zerlegen  und  wird  erst 
zerstört 

Ihre  Salze  der  Alkalien  si 
deren  Metalloxjde  schwer.  Si 
Chlormetalle  und  essigsaure  f 
selbst  neutrale  Salze  daraus 
Setzung  lassen  sich  die  hyduri! 
wegen  ilirer  grossen  Neigung 

Die  beste  Reactiou  auf  di 
die  dunkelgrüne  Färbung,  die 
hervorgebracht  wird,  übersch 
Hitze  zerstören  die  Farbe,  in 
bung.  .  Bezeichnend  iGt  auch 
saures  Kali  und  Salzsiiuro,  sov 
von  nachher. 

Das  iaurt  AmmoHiahsah,  ai 
stellt,  wird  am  zweckmässigste 
und  Zusatz  von  Essigsäure 
scheidet  sich  in  kleinen  ok 
CuH»(NU,JN,0„.  die  bei  140 
leiden  und  durch  starke  Süurc: 
ständig  verlieren. 

Das  neulraie  Ammoniahah 
kiyfttaUuVit  KOA  L«\u  gesättigt« 
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Arnmoniak  bei  schnellem  Erkalten  mit  2  At  Wasser  in 
ideln,  bei  langsamem  Erkalten  in  grossen  monoklinischen 
rismen  (a  :  b  :  c  =  1,0821  :  1  :  0,7003  Eammelsberg)  mit 

At.  Wasser,  CioH4(NH4)2N«Oi2-h4H.  Diese  venvittem 
1  der  Luft  und  verlieren  Ammoniak,  sie  lösen  sich  siem* 
wh  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Ammoniak. 

Das  Kalisalz  Hess  sich  nicht  in  bestimmbaren  Propor- 
onen  erhalten. 

Das  neutrale  Natronsalz,  Ci6H4Na2N40i2  +  8H,  wird  am 
esten  bereitet  durch  Lösen  der  Säure  in  Aetznatron,  An- 
inem  mit  Essigsäure  und  Zusatz  von  Alkohol,  worauf  sich 
Qs  Salz  in  kleinen  glänzenden  Prismen  ausscheidet  Diese 
sen  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  noch  leichter  in  heissem 
^asser.  Das  saure  Natronsalz  konnte  nicht  gewonnen 
5rden. 

Das  saure  Kalksah  fallt  bei  Vermischung  von  Hyduril- 
ure-  mit  Chlorcalciumlüsung    in  glänzenden  unlöslichen 

iBmen,  Ci6H5CaN40i2-h8H,  nieder. 

Das  neutrale  Kalksalz  entsteht  aus  essigsaurem  Kalk 
d.  Hydurilsäure,  ist  ein  amorphes  Pulver  und  scheint  6  At 
a^ser  zu  enthalten,  von  denen  es  bei  130^  2  At  verliert 

Das  neutrale  Barytsalz,  analog  wie  das  vorige  Salz 
X'eitet,    ist    amorph    und    wird    nachher    krystallinisch, 

eH4Ba2N40i2  +  2H.  Doppelzersetzung  von  Chlorbaryum 
d  hydurilsaurem  Ammoniak  liefert  ein  Doppelsalz  in 
ideln. 

Das  saure  Zinksalz,  CicH5ZnN40i2>  scheidet  sich  in  fe- 
t-artig  gruppirten  Nadeln  aus  einer  mit  Chlorzink  versetz- 
en Hjdurilsäurelösung  aus,  das  neutrale  Salz,  Ci6H4ZnN40i2 

•  

4U,  bei  Zusatz  von  überschüssiger  Zinklösung. 

Das  saure  Kupfersalz,  C|6H5CuN40j2+8H,  bildet  sich 
18  überschüssiger  Hydurilsäure  bei  Zusatz  von  essigsaurem 
id  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Es  föllt  in  gelben  Ntr 
In,  die  entwässert  ein  rothes  Pulver  bilden,  als  welches 
s  Salz  aus  heissen  Lösungen  sich  ausscheidet 

Das  neutrale  Kupfersabi,hQTeviQi  durch  Vermischen  des  neu- 
len  hydurilsauren  Natrons  oder  Ammoniaks  mit  Enpfer- 
riol  fällt  aus  verdünnten  kalten  Lösungen  in  rothen  Nadeln 
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CitH4CuiN40i2-j-8H,  zu  Bodea,  aus  heissen  i 
braunrother  Niederschlag  von  waBserfreiem  Sah 

Das  Eisenoxi/iitihals  ist  ein  weisser  Nieder 
sich  bald  grUn  färbt,  das  Ei'seiwxgdsahi  ein  dn 
der  leicht  sich  zersetzt. 

Das  Bhisalz  ist  weiss,  in  Essi^äure  nnlüslii 

Das  Silbersah,  mittelst  esEij^saiiren  Silberoxy 
SSnre  bereitet,  bildet  kleine  glänzende  Prismen 
gran  werden;  mittelst  Silberacetat  und  hydurili 
moniaks  einen  weissen  Niederschlag;,  der  sich  gleic 
Im  Kochen  wird  das  Silberoxyd  redncirt  und  ei 
eine  neue  Säure,  die  mit  Eisenchlorid  sich  binti 

Bkhhrhyinrikäure  entsteht,  wenn  ein  Brei  vi 
sänre  und  Salzsäure  allmählich  mit  kleinen  Porti 
sauren  Kalis  versetzt  und  das  dabei  cntstehei 
Pulver  mit  Wasser  anegewaschen  wird.  Wegen  c 
lOsIichkeit  des  letzteren  in  Wasser  benutzt  man  ( 
Schwefelsäure  zum  Umkrystalüsiren ,  und  scheii 
schwefelsauren  Lösung  durch  vorsichtigen  Wasse: 
Bic hlorhy du rit säure  wieder  aus.  Man  erhält  ti 
kleinen  rhombischen  Krystallen,  Ci(H«CliNiOii 
bei  120"  ihr  Wasser  abgeben,  von  Chlor  nicht, 
tersäuro  nur  langsam,  von  Alkalien  dagegen  1 
Eolhfflrbung  zersetzt  werdea  Die  Säure  ist  ewe 
ihre  löslichen  Alkalisalze  werden  dnrch  Salzsän: 
indem  die  Säure  wieder  abgeschieden  wird. 

Das  iieutTah  Kalhaltt,  C,sH.Cl,KjN,0,i  +  4rt 
sirt  in  Bchönen  sechsseitigen  Tafeln,  löst  sich 
kaltem,  leichter  in  beissem  Wasser,  giebt  bei 
Ery  st  all  Wasser  nicht  ab  und  Ecrsetzt  sich  bei 
Hitze  unter  Rothrärbung. 

Violursäare.  Während  die  Hydorilsäure  durch 
Salpetersäure  in  Ällozan  verwandelt  wird,  lief« 
schwächerer  Salpetersäure  ausserdem  noch  drei  a 
ducte,  Ton  denen  dos  Endprodnct,  die  DilitoraSi 
Wärme  nicht  weiter  von  Salpetersäure  angegr 
die  anderen  aber,  Vinlurafture  und  VioUnün,  a 
oäiander  jm  trennen  sind. 
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Die  Violursäure  bereitet  man  auf  folgende  Art:  die  mit 
ilpetersäure  von  1,2  epec.  Gew.  übergossene  llydurilsäuro 
idert  sich  bald  in  ein  gelbliches  krystallinisehes  Pulver 
n,  welches  ein  Gemisch  von  Violursäure  und  Violantin 
t,  das  Violantin  aber  kann  als  eine  Verbindung  von  Dili- 
rsäure  und  Violursäure  angesehen  werden.  Wenn  man 
iher  die  wässrige  Lösung  jenes  Gemisches  mit  Chlorba^ 
um  und  etwas  Barytwasser  (bis  zur  beginnenden  röth^ 
;hen  Färbung)  vermischt,  so  scheidet  sieh  dilitursaurer 
üryt  ab  und  violursaurer  bleibt  gelöst.  Fällt  man  aus 
T  Lösung  den  Baryt  genau  durch  Schwefelsäure  aus,  b^ 
ebt  das  bei  160^  verdampfte  Filtrat  glänzende  Oktaeder 
m  Violursäurg.  Da  man  aber  bei  diesem  Verfahren  in 
ölge  der  Bildung  von  Dilitursäure  viel  Violursäure  ein- 
isst,  so  ist  es  vorthcilhafter,  die  Hydurilsäure  durch  sol^ 
itrigsaures  Kali  in  Violursäure  zu  verwandelA,  indem  man 
e  Hyduiilsäure  mit  Wasser  zu  dünnem  Brei  anrührt,  eine 
jsung  von  salpetrigsaurem  Kali  zusetzt  und  auf  dem 
'^asserbade  erwärmt.  Die  veilchenblaue  Flüssigkeit  ver- 
ischt  man  nun  abwechselnd  mit  Essigsäure  und  salpetrig- 
urem  Kali,  bis  nur  noch  schwach  Gaö  sich  entwickelt 
id  filtinrt  die  rothe  Lösung  von  den  blauen  Krystallblätt- 
len  des  violursauren  Kalis  ab.  Letzteres  löst  man  in 
umem  Wasser,  wandelt  es  durch  Chlorbaryum  in  violur^ 
aren  Baryt  und  zersetzt  das  Barytsalz  genau  durch 
ihwefelsäujre.  Das  Filtrat  giebt  wie  oben  Violurs&ure- 
ystalle. 

Die  Violursäure  bildet  rhombische  Krystalle  (entweder 

OB  P  oder  P.  I^oc),  die  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in 
issem  leicht  lösen,  im  Kochen  aber  zersetzen.  Sie  kry- 
lUisirt  aus  Wasser   und  Alkohol  mit  2  Atomen  Wasser, 

HaNaOg  +  2H,  giebt  das  Wasser  über  100®  ab  und  zerlegt 
jh  in  höherer  Temperatur  unter  Abgabe  rother  Dämpfe 
id  Hinterlassung  eines  braunrothen  Rückstandes.  Sie  ist 
ibasig,  zersetzt  essigsaure  Salze  und  zeichnet  sich  durch 
[löne  und  mannichfaltige  Färbung  ihrer  Salze  aus. 

Das  KaUsahf  nach  obigen  Angaben  bereitet^  bildet  tief- 
me  Prismen  oder  Blätter,  CsHiKNaOa-}*^  die  sich  mit 
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veilchenblauer  Farbe,  viel  leic 
Wasser  lüscn,  zwischen  115  u 
and  dabei  grßnlicfabku  werde: 
Lösung  roth,  bildet  aber  keii 
«ersetzt  sie  und  giebt  grosse 
bindung:  2.C,H,N,0«.2.KC1 
'witteni,  sich  sehr  leicht  in  Vf 
110"  ihr  Wasser  nebst  der  Sa 

Das  Ammoniuknah,  CgHtC 
der  Säure  und  essigsanrem 
Prismen. 

Das  JVarronials^  ebenso  "n 
kurze  Nadeln  und  lässt  sich  U 

Das  Magntfiamh,  analog 
bildet  harte  glänzende  purpur 
+  6H.  die  bei  115  — ISO«  ü 
ziegelrotb  fllrben. 

Das  Kalktalz  Echctdet  sieb 

Das  Barylsalz  bildet  schJ 
CHjBaN,0i+4H,  die  in  Wi 

Das  Eiitnoxydulialx  scheit 
gen  Tafeln  von  rothem  Metall 
von  eseigeaurcni  Eisenoxydul 
versetzt  wird.   Sie  lüeen  eich  1 

Das  KiipfersaLs  ist  olivec 
gelatinös  violett. 

Das  Bieisalz  bildet  kleine 
+  4H,  die  beim  Vermischen 
Bleizuckcr  niederfallen.  Obwo 
unzweideutig  reiner  Gestalt  < 
Verf.  doch  auf  die  £xistenz  n 
dem  grösseren  Ble  ige  halt  eines 
Niederschlags  und  aus  der  ri 
durch  Kalitauge. 

Beim  Erhitzen  fUr  sich  lie 
Dämpfe,  mit  Chlorkalk  Ckk 
giebt  sio  nicht  allen  ihren  S 
üd  iat  deoiaach  eine  oitrirta  ^ 
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licht  NO4,  sondern  nur  NOj.  Diess  erhellt  ans  ihrem 
kTcrhalten  gegen  Brom,  mit  welchem  sie  salpetrige  D&mpfe 
ind  Alloxanbromid  (s.  unten)  giebt: 

^»HaCNOJNjOo  +  Br,  =  CgHoN^OeBra  +  HBr  +  NO^Br.  Die 
Substanz,  deren  Substitutionsproduct  die  Violursäure  ist» 
lennt  der  Verf.  Barbünrsäure,  C8H4N2O6,  und  dass  in  ihr 
lie  Gruppe  NO2  (Stickoxyd)  das  Substituens  für  1  H  sei, 
glaubt  der  Vert.  besonders  durch  die  intensive  Färbung  der 
yiolursauren  Verbindungen  bewiesen,  da  es  auch  ein  Nitro- 
>rodnct  der  Barbitursäure  mit  NO«  als  Substituens  gebe, 
welches  sammt  seinen  Verbindungen  nur  farblos  oder 
^elb  sei. 

Reducirende  Substanzen  ändern  die  Violursäure  in  Ura- 
tnil  um,  namentlich  geschieht  diess  energisch  durch  concen- 
irirte  JodwasserstoflFsäure.  Schwefligsaures  Ammoniak  wan- 
ielt  es  beim  Kochen  in  thionursaures  Ammoniak  um,  wel- 
ches bekanntlich  durch  Erhitzen  mit  starken  Säuren  in 
Dramil  übergeht.  Der  Verf.  veranschaulicht  diess  so,  dass 
ar  annimmt,  es  ersetze  die  Gruppe  SaO«  in  der  Violursäure 
[)2  und  bilde  dann  Thionursäuro : 

D4H3(NO,)N206  +  4.  SO2  +  2H  =  C8H3(NS204)Nj06  +  2.HS, 

Violursäure  Thionurs&ure 

ind  femer  werde  beim  Uebergang  der  letzteren  in  Uramil 
SjOi  wieder  durch  2H  ersetzt: 

C8Ha(NS204)N206  +  2H=  CgH3(NH2)N20«  +  2S. 

Uramil. 

Dilihirsäure.  Diese  durch  Erwärmen  von  Hydurilsäure 
Bit  gewöhnlicher  Salpetersäure  sich  bildende  Säure  erstarrt 
jeim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Krystallblättchen,  die  aus 
»renig  heissem  Wasser  umzukrystalHsiren  sind.  Dabei  bil- 
iete  sich  zuerst  Violursäure  und  AUoxan  (s.  oben)  und 
nreiterhin   aus    der  Violursäure    die  Dilitursäure    nach    der 

aieichung:  CgHaNaO«  +  HN  ==  CgHaNaOio  +  HN.  Dass 
Schlieper  bei  derselben  Operation  ein  in  Salpetersäure 
imlösliches  weisses  Pulver  erhielt,  welches  erhitzt  explosions- 
artig verbrannte  und  von  ihm  deshalb  Nitrohydurilsäure 
genannt  w^urde,  hat  seinen  Grund  in  der  Verunreinigung 
Beiucr  Hydurilsäure  mit  Kali,  in  Folge  deren  eich  sAures 
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dillturEiaiiTes  Kali  ereeugte,  d 
□irtcn  Nitroliydurilsäure  put  i 

Die  DilittirBSiire  kryatall» 
venvittemdcn  Prismen  und  B 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wa: 
in  Alkohol,  gor  nicht  in  Act 
unter  Ausgabe  salpetriger  I 
braiinrothe  Masse.  Sie  ist  dr 
SMze,  die  durch  Mincralailurei 
Zusammensetzung  ist  CgHiN, 

Das  Ammonfaksah ,  CaH»! 
farbloser  krystallinischer  Nici 
säure  mit  irgend  einem  Amm 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  sei 
löslich,  verglimmt  beim  Erhitz 
Kalilauge  mit  tiefgelber  Farbe 
Salpetersäure  nicht  verändert 
felfiäure  ohne  Zersetzung  gelt 

Das  saure  Kalisats,  CtFj 
Salzsäure  zu  einem  raehrba: 
weissen  Krystallen,  die  sich 
nicht,  in  hcissem  schwer  löset 

Das  zwtibasige  Kalisalz  ftlll 
einer  Lösung  der  Dilituraäure 
ben  Kadeln  zu  Boden.  Es  U 
Kalilauge  und  zersetzt  sich  mi 
Salz.  Es  besteht  aus  CiHKalb 
linde  Und  hinterUUst  reines  cj 
bar  Kohlensäure  und  Cyansäii 
OgHK,N30io  =  2(C,NK< 
Nur  dit-ses  Salz  der  Düitursäur 

Das  Aatrmuah,  CgHtKal 
langen  seidegl&nzenden  Nadel 
Wasser  lösen  und  verwittere 
folgenden  Salze,  durch  Vermi 
niit  dem  ebsigBanren  Salze  dei 

Das  Kalksalz,  C»H,CaN,Oi 
du  W  IM**  die  Hälfte  ihres 
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Das  Barytsalz y  feine  Nadeln,  wird  nicht  durch  Schwe- 
felsäure, sondern  durch  schwefelsaure  Salze  zersetzt  Chlor- 
baryum  verwandelt  es  in  ein  Doppelsalz,  C8H2BaN30jo  + 
-}-BaCl+2H,  welches  pypsähnliche  Zwilllngskrystalle  bil- 
äet  und  bei  140®  kein  Wasser  verliert. 

Das  Eisenoxydnhah,  C8H2FeN30io  +  8H,  fällt  in  weissen 
Nadeln,  wenn  Dilitursäure  zu  Eisenvitriol  gesetzt  wird.  Es 
'Ferliert  sein  Wasser  bei  120®  zum  Theil  (6  Atome)  und 
prird  dunkelbraun,  nimmt  es  aber  in  feuchter  Luft  schnell 
wieder  auf.  In  Wasser  ist  es  so  schwer  löslich,  dass  man 
mittelst  seiner  kleine  Mengen  Dilitursäure  aus  den  Mutter- 
laugen gewinnen  kann. 

Das  Eisenoxydsalz,  C24H6Fe2N90;io  +  18H,  scheidet  sich 
ans  Mischungen  von  Dilitursäure  mit  Eisenchlorid  in  kleinen 
hellgelben  Warzen  aus,  die  zwischen  110  und  120®  ihr 
Krystallwasser  verlieren,  ziegelroth  werden  und  bei  stärke- 
rem Erhitzen  explodiren.  Sie  lösen  sich  fast  gar  nicht  in 
)udtem,  schwer  in  heissem  Wasser. 

Das  Kupfersalz,  C8H2CuN30jo  +  6H>  besteht  aus  grün- 
iichweissen  Nadeln,  die  über  100®  wasserfrei  und  hellgrün 
werden,  weiter  erhitzt  explodiren. 

Daa  Silbersalz  existirt  als  dreibasiges  und  einbasiges. 

Das  erstere,  CgAgaNsOio,  fallt  in  citronengelben  Nadeln, 
urenn  Dilitursäure  mit  heisser  Lösung  von  Silberacetat  im 
Ueberschuss  vermischt  wird.     Das  letztere,   CgHaAgNjOio 

-}-  2H,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  wenn  überschüssige 
Dilitursäure  oder  Silbernitrat  angewendet  wird.  Beide  lösen 
sii^h  in  kaltem  Wasser  schwer  und  explodiren  beim  Er- 
iiiizen. 

Bezeichnend  für  die  Dilitursäure  sind  die  gelbe  Farbe 
der  verdünnten  Lösung  in  Kalilauge,  das  saure  Ammoniak" 
nnd  Eisenoxydulsalz,  das  dreibasige  Silbersalz  und  ihre 
Zersetzungsproducte.  Die  letzteren  weisen  aus,  dass  die 
Dilitursäure  eiiie  Nitrosäm*e  ist,  C8H3(N04)N206,  welche  aus 
der  Violursäure  C8H3(N02)N206  durch  einfache  Aufnahme 
von  Os  entsteht  Behandelt  man  nämlich  Dilitursäure  mit 
Chlorkalk,  so  erhält  man  bedeutende  Mengen  Chlorpikrin. 
Behandelt  man  sie  mit  Brom  und  Wasser  bei  100^,  so  ser» 
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füllt  eie  in  Alloxanhromid   un 

tere   wahrscheinlich   aus   KO4 

8etzniif^p;1eichung  ist: 

C»Hi(NO,)N,0,  +  4Br=  C,] 

Br 

Endlich  wird  auch  durch  krä 

litureäure  wie  die  Violursäure 

CgHaOSO^miO»  +  6.HJ  =  < 

Vivlantin.  Beim  Vermiscl 
BUngen  tob  Violuraäure  und  j 
Verhindnng  beider  heraus , 
nennt  Diese  Verbindung  ist 
steht  nicht  der  Einwirkung  dea 
Das  Violantin  entsteht  begreif 
lursäure  tb  eil  weis  höher  oxydi 
litursäure  partiell  reducirt  w 
empfiehlt  der  Verf.  das  Oxyd 
folgender  Weise:  Man  übergii 
ö  C.C.  Wasser  und  7,5  C.C.  £ 
hält  das  Qefflss  in  kochendes 
dem  eine  gelbe  Färbung  zeig 
Unter  starker  Gaaentwickehin 
grüngelb-  und  scheidet  kümig< 
man  sogleich  dieselbe  in  eine 
kurzer  Zeit  alles  Violantin  al 
mit  absolutem  Alkohol  tind  ei 

Das  Violantin  besteht  am 
▼erwachsenen  Nadeln,  die  aller 
Essigsü'ire  oder  aus  gleichen 
nrnkrystallisirt  werden  können 
ein  wenig  zerlegen.  In  Berübi 
sieb  in  Violursäure  und  Dil 
Essigsaures  Kali  giebt  einen 
von  saurem  dilitursanren  Kali, 
befindet  sich  violursaures  Kali, 
schlafe  bilden  sich  bei  Zusatz 
und  Magnesia-Äcetats ;  diesell 
SOI  äUiVuft&u»  Vticbiadaageu, 
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lolursfttirc  Salz    gefärbt   erscheinen.    Es    ist  daher   leicht, 

iese  beiden  im  Violantin  e^ithaltenen  Säuren  von  einander 

n   scheiden,  indem  man  entweder  durch  Chlorbaryum  den 

ilitursauren  Baryt  auslallt  und  die  Violursäure  in  Lösung 

«hält,  oder  indem  man  durch  Schwefelwasserstoff  die  Vio- 

rsäure  in  Uramil  verwandelt  und  die  Dilitursäure  in  Lö- 

g  behält. 

Die  Analyse  der  mit  Alkohol   gewaschenen  Violantin- 
talle  fuhrt  zu  der  Formel: 

.HiNsOis  +  8H  =  (CgH^NaOa  +  211)  +  (CgHaNaOio  +  6H). 

Violursuurc.  Dilitursäure. 

AlloxanbromuL    Diese  Verbindung,    welche    nach    dem 
Angeführten  sowohl  aus  Violursäure   als  aus  Dilitur- 
re  entsteht,   kann  auch   durch   vorsichtige  Behandlung 
wässrigen  Breies   der  Hydurilsäurc  mit  Brom  darge- 
lt werden: 

uH6N40,2  +  2H  +  6Br  =  CgHoBroNoO«  +  CgHzNoOg  + 

yduriislure.  Bromaiioxa».  Aüoxan. 

+  4.HBr. 

^X"  es  ist  unvortheilhaft,  so  zu  verfahren,  weil  das  Brom« 

^Xan    in  Gegenwart   von    Wasser   leicht   zersetzt    wird. 

besten   w*ählt  man   zur  Darstellung  des  Bromalloxans 

ine  Violursäure,  indem  man  Hydurilsäure  mit  Salpeter- 

^e  zu  einem  Brei  anrührt  und  mit  Brom  bis  zur  Sättigung 

ischt     Nachher   erhitzt   ntan,   wobei  die   entstandenen 

5^stalle   sich   lösen  und   beim  Erkalten  scheidet  sich  das 

oxanbromid  in  farblosen  glänzenden  Blättchen  aus.  Aus- 

"Ute:  etwa  80  p.C.  Hydurilsäure. 

^  ^  Das  Bromalloxan  bildet  quadratische  Krystalle,  die 
*^lit  in  Wasser,  sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  in 
'^tter  sich  lösen.  Trocken  sind  sie  beständig,  aber  ihre 
-^  ^srige  Lösung  zerlegt  sich  bald  in  Alloxan.  In  Alkalien 
^T^^^B  sie  sich  ebenfalls  leicht  und  die  ammoniakalische 
C^^^ung  giebt  bei  Zusatz  von  Alkohol  ein  festes  Salz,  er- 
^*^^t  man  jedoch  die  Lösung,  so  entweicht  Bromoform  und 
j^^  fällt  brimbarbüursanres  Ammoniak  nieder.  Der  Verf.  er» 
^^^rt  diese  Beaction  so: 
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2.C,H,Br,N,0,  +  6Ö  = 

+  C: 
Indessen  werden  diese  U 
naucr  untersucht  werden. 

Die  Formel  des  Bromj 
in  dem  Verliältnisa  zu  dei 
BOnat  der  Fall  zu  sein  pfl 
sen  Zuaammenliaiig  dadui 
des  AlloxiuiB  2Ü  hinztiadd 
lismuB  auffinden,  indem  in 
Bteben : 
C80gHiN,  +  2H  =  C80,(I 

Da  der  Verf.  die  hypol 
alB  Muttersubstanz  fUr  di 
letzteres  nichts  anderes  ali 
die  DialarEüure,  Iljdnrilsi 
rivate  stehen  mit  der  Bar 
nachstehende  Gleichungen 
DLalursäure  COgU,!},  = 
Hydurilfiäuro  Ci60iiHttN4 

Alloxan  CgOgHaNi  +  SH- 
CtOjjHtN, +2H  +  6Br 

+  C: 

Bibri 

Ci(iO,2n6N4+2n=CgO, 

Dialu 

C,0,H,Ns  =  C.05(K0i)K 

Violursiiurc.      Niirusobarbitu: 
Dititiu-süure  CbO|(,H3Ni  = 

Wenn  die  beiden  ni 
Bäurc  und  Dilitursiiiu'c  red 
von  KO]  resp.  IsO«  die 
Uramil: 

Ca06H3{NOä)Na. 
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Die  Pseudohamsäure  Interpretirt  der  Verf.  80,  dass  sich 
an  das  Amid  des  Uramils  die  Cyansäare  lagert  und  da* 
durch  eine  Hamstoflf-Barbitursäure  =  Pseudohamsäure  ent- 
ßtehe:  C80«N2n3(NH2,  CqNHOo).  Dagegen  sei  die  Harur 
«äure  als  eine  Cyanamid-Barbitursäure,  C806N2H3(NC2NH), 
umzusehen,  woraus  erklärlich,  dass  die  Versuche  mittelst 
Cyansäure  künstliche  Harnsäure  darzustellen,  zu  dem  ge- 
wünschten Resultat  nicht  führten. 
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Beobachtungen  auf  dem  Gebiete  der 

Milcliwirthschaft. 

Von 
Alexander  Müller. 

1)  Scaldcd  milk  nnd  Milchdialysc. 

In  der  englischen  Grafschaft  Devonshire  wird  die  Butter 
auf  eine  höchst  eigenthünliche  Weise  bereitet.  Man  seiht 
^ie  frisch  gemolkene  Milch  in  eine  Art  Puddingnapf  von 
80—100  Mm.  Höhe  und  200—300  Mm.  Weite  und  stellt 
sie  in  einen  kühlen  Kaum,  meist  in  die  allgemeine  Vor- 
rathskammer.  Nach  12  Stunden  wird  der  Napf  vorsichtig 
auf  ein  Wasserbad,  wozu  ein  weiter  eiserner  Kochtopf  dient, 
gebracht  und  so  weit  erhitzt  (scalded),  dass  die  Kahmdecke 
von  kleinen  Luftbläschen  hier  und  da  gehoben  zu  werden 
anföngt  (the  milk  blisUrs) ;  dann  trägt  man  den  Napf  mit 
gleicher  Vorsicht  zurück  an  seinen  früheren  Platz  und  lässt 
Um  abermals  12  Stunden  ruhig  stehen,  worauf  die  zähe 
Ilabmhaut  (clotted  cream)  mit  einem  Löffel  abgenommen  und 
durch  Kneten  in  Butter  yerwandelt  wird.  Die  geringe 
Menge  Kahm,  deren  Fettgehalt  bei  dieser  Behandlung  nicht 
aU  Butter  abgeschieden  wird,  gelangt  zu  wiederholter  Seal- 
dmg  d.  h.  Abbrühung.  Die  Devonshirebutter  ist  in  London 


Wähnend  die  Irische  Milch  enthiei 
1,53  Th.  Milclizucker  und  0.22  Th.  . 
Rahm  auf  1  Tli.  riotein:  0,56  Th.  1 
Äsche.  Der  Gehalt  an  Milchzucker 
in  die  abgerahmte  Milch  auf  fast  i. 
l>rennlichen  Beetandtheüe  (Asche)  auf 
gesunken ,  während  die  Verdunattm( 
440  Quadr.-Centim.  vor  der  Erwftnnun 
her  2,2  p.C,  also  in  Summa  3,7  p.C.  1 

Das  Blasonwerfen  erfolgt  bei  ung 
land  benutzt  man  fiir  die  Zwecke  der 
gcnds,  wenigfiteuB  mit  kaum  nennen: 
ein  Thermometer,  nnd  kann  daher  den 
die  Milch  „bUiilerii",  nicht  angeben).  I 
enthielt  im  Durchschnitt  1  p.C.  Fett, 
ger  als  Milch  nach  hoUteinischer  Met 
Äufrahmnng  zurückhält  Nebenbei  1 
vonshire-Metbode  keinen  besonderen  Mi 
vorzeitige  Säumng  eo  ziemlich  ans. 

2)  Süsse  MilchgähroDg  —  ADfrahn 
reire. 

Unter  „süsser  MilchgShrDng"  yotw 
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Temperatar  und  Laftsntritt  (in  kleinen  offenen  Flaschen) 
zeigt  sie  den  schnellsten  Verlauf  ungefiJir  24  Stunden  nach 
dem  Melken  und  wird  fast  unwirksam  nach  37  Stunden. 
Kach  der  Aetherprobe  (1  Volum  Milch  wird  100  Mal  mit 
ö  Vol.  wassergesättigtem  Aether  geschüttelt,  nach  Klärung 
ein  aliquoter  Theil  abgehoben  und  dessen  Fettgehalt,  mit 
Correction  fttr  die  Löslichkeit  des  Aethers  in  Wasser,  auf 
die  Oesammtlösung  berechnet)  erscheinen  gewöhnlich  nach 
24  Stunden  60  p.C,  nach  36  Stunden  etwas  über  90  p.C. 
des  Oesammtfettes  löslich,  doch  äildert  sich  das  nach  Füt- 
terung und  Individualität 

Die  süsse  Milchgährung  scheint  von  der  Milchsäuerung 
siemlich  unabhängig  zu  sein. 

Sie  beschleunigt  in  Etwas  die  Aufrahmung,  indem  sie 
das  specifische  Gewicht  der  Fettkügelchen  vennindcrt,  doch 
wird  die  .Schnelligkeit  der  Aufrahmung  mehr  und  haupt- 
ftftchlich  durch  die  Grösse  der  Fettkügelchen  und  der  zu- 
rftckzulegenden  Weglänge  bedingt. 

In  der  Beschaffenheit  des  Rahms  äussert  die  süsse 
Hilchgährung  insofern  einen  wesentlichen  Einfluss,  als  die 
Fettkügelchen  sich  nach  Auflösung  der  Hüllen  dichter  an 
einander  legen  können  und  einen  concentrirteren  Rahm 
bilden,  der  sich  von  der  abgerahmten  Milch  leicht  und  ohne 
Gefahr  der  Wiedervermischung  trennen  lässt,  sei  es  durch 
Abrahmen  des  ersteren  mittelst  Löffel  oder  durch  Abzapfen 
der  letzteren.  In  gleicher  Richtung  wirken  die  mit  höherer 
Temperatur  verknüpfte  Erweichung  des  Butterfettes  und 
die  mit  freier  Abdunstung  von  der  Rahmschicht  verbundene 
Concentration  des  Milchserum. 

Kalt  gewonnener  Rahm  ist  dünnflüssig;  unter  den  ftbr 
die  süsse  Milchgährung  günstigen  Umständen  setzt  er  sich 
dichter  zusammen  und  verliert  an  Volumen. 

Die  Löslichkeit  der  Fettkügelchen  in  Aether  nach  oben 
erwähnter  Methode  ist  ein  Maasstab  für  die  Butterungs- 
flLhigkeit  der  Milch  oder  des  Rahms ;  der  Fettgehalt  der  nach 
Holsteiner  Methode  bereiteten  Butter  entsprach  in  hierüber 
angestellten  Versuchen  nahezu  dem  Gehalt  des  angewen- 
deten Rahms  an  löslichem  Fett 

Joun.  t  pnkt.  Cbeml«.    ZC  A.  'H^ 
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8)  Smk  Hil 

Bei  den  AnfrahmongsTen 
4rei  J^kreo  hier  Torgenonune 
heranagcBtellt,  daaa  die  Geneij 
rang  -Kührend  der  Anirabmu 
VerhältmsMD  (Zuftihrung  toi 
Qe&sae  und  Luft)  herabgest 
nieder«  Temperatur,  eondem 
Sauerstoff;  den  giinstigea  £ 
haben  eicli  die  HoUtßiner  seit 
bedeuteoder  Geldmittel")  zu 
aber  meist  durch  VeroaililiUi 
DarchdriDgung  der  Milch  mit 
Meine  Beobachtungen  ers 
Id  venichIo"Benen  Glaeflas 
aSnerte  Milib  iinmer  schnell 
offenen  Bacben  Scbalen.  In 
Säaerung  stets  vom  Boden  um 
geronnen,  wllhrend  lie  an  dei 
war.  Milch,  dnrch  welche  nacl 
Lnft  geblasen  worden  war,  bi 
htftete.  Mein  Assistent  Dr.  ] 
Angnst  1861),  dass  in  flachen 
■er  Milch  inficirt  und  dann 
oberflücblich  gereinigt  worden 
nngeitthr  2S  Mm.  Höhe  eben 
einer  gleich  Bachen  aufs  Sei 
satte  aiu  verainntem  Blech.  1 
nnd  während  der  Nacht  ein|;( 
Uili-h  erst  nach  3A  Stunden  sei 
und  gerann  erst  nach  48  Stund 
Unterschied  der  Miichsatten. 
nnbevolinlen  Zimmer  das  2.  f 

*)  Nach  der  Dcvonshire-Mcüii 
nenglc  Fenncnt  in  der  12,  Stund 
do«b  gclDliaii. 

"}  fiia  iiber  5H0O  Ttilr.  Pr.  Ci 


8  ist  nicht  gleicligültif:,  ob  die  Milch  trockener  oder 
er  Luft  ausgesetzt  wir^J  iji  ersterer  hält  sie  sich  stets 
Indem  (J^e  trQckene  Luft  vor  der.PberflUcha  der 
Wasser  auflöst,  \vird  sie  zufolge  clel» 'stak Aalienden 
eentziehuqg  ß^tej^iff h  pcbl'ne^r j  ep  fptsteht  hierdurch 
iftzug  über  die  bis  an  den  Rand  gefüllten  flachen 
atten,  welcher  der  Milchoberfläche  schneller  neuen 
toff  *)  zuführt,  als  Ji^lo^ae  PiSusion. 

iernach  dürfte  zu  erklären  sein,  warum  Säuerunsr 
raer  eintritt  in  (flachen)  Satten  geringeren  als  weite- 
nfangcs,  in  solchen,  welche  auf  Lattentischen  frei  Zm 
*r  aufgestellt  sind,  als  in  solchen,  welche  auf  der 
oder  über  einander  pyramidalisch  aufgestapelt  stehen, 
cht  wird  die  Hakbarkeit  der  Milch  aus  gleichem 
e  befördert  durch  mehrmaliges  Abrahmen  (nach  hol- 
her  Art  jede  12  Stunden),  sowie  auch  durch  Heizung 
ilchraumes  bei  feuchter  Luft  (Gewitterluft). 

'ockne  Beschafi'enheit  des  Milchraumes  hindert  ausser- 
e  Wucherung  der  Schimmelpflanzcn,  welche  in  feuch- 
ellern  auszuschliessen  kaum  möglich  ist.  Ob  die 
itration  der  in  trockner  Luft  gebildeten  Bahmschicht 
ind  einer  Weise  der  Milchsäuerung  entge^nwirk^ 
ch  noch  nicht  zu  entscheiden. 

le  hier  bezüglich  dev  Milchsäuregähning  geau^ht^n 
htungen  BtiDOLmea  wohl  überein  mit  deaa,  was  JipMf 
zt  durch  kurze  Kotizea  über  PasteurV  IJni^r^ 
gea  bekannt  gewerden  ist 


cbcr  Sauerstoffabsorption  durch  Milch  siehe  Hoppp*8  Vcr- 
:hcm.  CeutralbJ.  18Ö0,  p.  63  ff. 
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Ueber  die  Einwirku 
auf  Ferroc^ 

Ve 
C.  S.  ] 

Die  oxydirende  Wirkang 
cyanksUnm  »t  eise  bereita 
•ache.  So  bemerkt  Schönbi 
wie  anch  das  neatrale  und  bb 
cyankalinm  unter  AbscheidtiDj 
rothea  Bludangenaalz  UberfUhi 
snent  das  Kalium  bicbromat 
■timmong  dei  FeTTocyankalini 
erfolgt  auch  die  Oxydation  di 
rothem  gane  TollBtändig***), 
Sache  ohne  Zusatz  einer  Säm 

Fügt  man  zu  einer  mSsi 
gelbem  Blutlaugenealz  tropfen^ 
Ton  Kaliumbichromat,  so  f^b 
Stelle,  wo  der  erste  Tropfen  i 
und  bei  weiterem  Zusätze  wir 
kelkafFebrann  geftrbt  und  zei 
sehe  ReactioD.  Wird  dieses  G 
zur  Trockne  verdampft,  so  er] 
von  etwas  Blausäure  eine  z&b 
in  beiasem  Wasser  fast  volts 
kleine  hinterbleibende  Bücksti 
von  zersetztem  Ferrocyankaliu 
Lösung  wurde  nnn  wieder  d 
coDsiBtenz  concentrirt  und  die 
trum  l&ngere  Zeit  mit  kaltem 


*)  Dies  Joam.  XKX.  Uitt., 
ZXIV,  214. 

")  PhiL  Hsg.  (4.)  XXI.  214. 
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trat  enthielt  nun  Ferridcyankalium ,  sowie  auch  neutrales 
chromsaures  Kali,  and  zeigte  ausserdem  eine  schwach  al- 
kalische Reaction.  Der  braune  Rückstand  auf  dem  Filter 
wurde  nun  längere  Zeit  im  Wasserbade  getrocknet.  Der 
80  erhaltene  dunkelschwarze  Körper  besitzt  einen  glänzen- 
den, muschligen  Bruch  und  wird  er  noch  warm  mit  einer 
!Nadel  oder  einem  anderen  spitzen  Gegenstande  berührt,  so 
zerspringt  er  nach  allen  Richtungen.  Zerrieben  stellt  er  ein 
braungelbes  Pulver  dar.  Seinem  ganzen  Verhalten  zu  Rea- 
gentien  nach,  sowie  >nach  der  Analyse  ist  dieser  Körper: 
chromsaures  Chromoxyd  oder  ein  Chromoxy Chromat,  wel- 
ches aber  stets  durch  Zersetzung,  des,  seine  Entstehung 
▼eranlassenden,  Ferrocyankaliums  eisenhaltig  ist 

0,4285  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter 
geschmolzen,  und  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd  reducirt 
gaben  0,238  Grm.  Chromoxyd  und  0,0272  Grm.  Eisenoxyd. 

0,857  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,299  Grm.  an  Ge- 
wicht, welche  Menge  auf  die  eisenfreie  Substanz  berechnet 
36  p.c.  beträgt  Der  Verlust  bestand,  wie  aus  der  weite- 
ren Analyse  der  Substanz  hervorgeht  aus  Wasser  und  Sauer- 
stoff, welcher  durch  Reduction  der  Chromsäure  zu  Chrom- 
oxyd erzeugt  wurde.  Die  Chromsäure  zeigte  sich  jedoch 
nur  theilweise  reducirt,  denn  sobald  der  geglühte  Rückstand 
mit  Salzsäure  erhitzt  wurde,  entwickelte  sich  noch  ein  deut- 
licher Geruch  nach  Chlor.  In  manchen  Producten,  so  na- 
mentlich in  diesem  zur  Analyse  verwandten  Chromoxychro- 
mat,  zeigte  sich  beim  Glühen  auch  ein  deutlicher  Geruch 
nach  Ammoniak,  welches  durch  Zersetzung  vorhandenen 
Cyankaliums  mit  dem  in  der  Verbindung  enthaltenen  Was- 
ser entstanden  sein  mag. 

0*352  Grm.  verloren  beim  Trocknen  bei  200—210®  C. 
0,099  Grm.  an  Gewicht,  gaben  also  auf  eisenfreie  Substanz 
berechnet  30,03  p.C.  Wasser. 

Sieht  man  von  dem  Gehalte  an  E^sen  ab,  so  besitzt 
das  durch  theilweise  Reduction  der  Chromsäure  mittelst 
Ferrocyankaliums  erhaltene  Chromoxychromat   sehr  amulr 


Cr      12 


berechnet; 

3i.ti 


Hj^Jl 

33       100,00 

Vei^blieh  waren  meine  Bemühniif 
We{!;e  ein  Cbromoxy Chromat  von  gans 
mensetzimg  und  frei  von  Eisen  M  erf 
IVotänctcn  ward«  der  Gehalt  &A  Chrom 
der  Oehalt  an  Eisen  el^na  kleiner  ge 
Froducten  aber  auch  wieder  der  Geh 
gi'üsBer  und  der  Geh^t  an  Chrom  etw 
die  oben  angeführte  Analyse  angiehL  - 

Gegen  Reagentien  zeigt  das  erhal 
mat  folgendes  Verhaltm: 

Kaliltt«ge  nimmt  in  -  der  Siedhitze 
auf,  und  es  hinterblelht  eisenhaltiges  Cb 
dni'jTCGtellte ,  ausgewaschene,  gelatinö» 
wird  hierbei  von  den  Aetzalkalien  viel 
das  getrocknete. 

Concentrirtfl  Sahidutt  mit  dem  C 
wfirnit,  löst  dasselbe  unter  reichlich« 
Clilorgas  flu  Chromt^lorid  auf. 

M'as.sf  r  lost  in  dcrKälte  dasgetrocknsteO 
auf,  es  entsteht  eine  nur  schwach  gelb  gel 
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Bei  »tÄrkem  Glühen  vergfhnmt  tlas  getrocknete,  scbwarte 
Cbromoxyeljromat.  Anf  die  Magnetnadel  ist  es  ohne  jeg- 
5«he  Einwirknng.  Das  specifisehe  GhBwicht  ergiebt  sich 
WS  folgenden  zwei  Bestimmnngen  Terschiedener  Prodacte 
im  Mittel  bei  einer  Temperatur  von  17,5^  C.  zu  1,907. 
t     Gewicht  der  angew.  Substanz  0,907  Qntt. 

n       des  mit  dest.   Wasser  gefüllten 

Pyknometers  26,S53    „ 

„        des  mit  dest.  Wasser  u.  der  Sub- 
„        stanz  angef.  Pyknometers  2^,760    „ 

Das  spec  Gew.  berechnet  sich  hierans  zu  1,814. 
DL    Gewicht  der  ans^ew.  Substanz  von  einer 

anderen  Darstellung  1,500  Grm. 

„        des  mit   dest  Wasser  gefüllten 

Pyknometers  26,353    „ 

M       des  mit  der  Substanz  und  dest. 

Wasser  ang«?faiiten  Pyknometers  27,103  „ 
Das  «pec.  Gew.  ist  hiernach:  2,000. 
Betrachtet  man  die  Einwirkung  des  Kaliumbichromates 
mf  F^errocyankalium  von  theoretischem  Standpunkte  BXkB, 
o  müssten  6  Moleküle  Ferrocyankalium  durch  ein  Mole- 
kül Kaliumbichromat  in  6  Moleküle  Ferridcyankaliuin  ximge- 
letzt  werden: 

Nach  dieser  Umsetzung  würden  auf  1  Th.  des  Kalium- 
>ichromates  4^  Th.  krystallisirtes  Blutlaugensalz  kommen. 
T^Tendet  man  jedoch  auch  diese  Mengen  an,  so  resultirt  nie 
eines  Chromoxyd,  sondern  man  erhält  immer  ein  Chrom- 
>xychromat  und  in  der  von  diesem  abfiltrirten  Flüssigkeit 
st  Kaliummonochromat  enthalten.  Diese  Thatsache  findet 
ti  der  Beobachtung  Boudault*s^),  dass  beim  Erhitzen 
>iner  Lösung  von  Chromoxydkali  mit  Ferridcyankalium  gel- 
>e6  Blutlaugensalz  und  Kaliummonochromat  gebildet  wer- 
ten, ihre  Erklärung. 

Es  gehen  daher  bei  der  Einwirkung  von  KaliunA>icfaro- 


*)  AniL  d.  Ohem.  ti.  AimuLIX,  993L 


LÜBEt  man  auf  8  Theile  krystallisir 
3  Th.  des  KaliumbichromateB  einwirker 
reichste  Ausbeute  von  Chromoxychroini 
b&lbiiss  eotspricbt  aoch  folgender  UmM 


Fe, 
6({C 


m 


3||)+3(<^'|;}o.)=6({o|.'|)+ 


Immer  entbSlt  aber  die  vod  dem 
abfiltrirte  FlÜBsigkeit,  wie  acbon  erwShi 
mat,  was  erstens  aus  der  durcb  die  C 
Bchaulichten  Reduction  des  gebildeten  F 
Ferrocyankalium  herrühren  mag,  zweite 
die  Einwirkung  des  entstandenen  freien 
zeitig  entstehende  Chromoxychromat ,  ^ 
Theil  der  Chromsäure  wieder  entzogen 

Die  Entstehung  von  chromsanrem  ( 
ncr  heobnchtet,  wenn  man  zu  einer  1 
freie  Chromaäure  in  Lösung  hinzufügt 
Bich  hierbei  unter  Uebcrfubrung  von  Ferr 
sogleich  dunkelbraun,  und  wenn   die  L 
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mbichromat  in  Lösung  auf  Ferrooyanwasserstoff  wirken, 
erhält  man  Begleich  eine  dunkelbraune,  Chromoxychro« 
it  enthaltende  Lösung,  welche  gleich^lls  auch  durch  die 
^tion  von  Kaliummonochromat  auf  Ferrocyankalium  erzeugt 
rd.  Kaliummonochromat  und  Ferrocyankalium  wirken  in 
Msung  nicht  auf  einander  ein  und  einfach  aus  dem  Grunde, 
dl  keine  in  Action  tretende  freie  Chroms&ure  vorhanden 
;  auch  Anwendung  von  Wärme  vermag  hierbei  keine 
nrsetzung  hervorzurufen.  Setzt  man  zu  einem  Gemisch 
r  Lösungen  von  Kaliummonochromat  und  Ferrocyankalium 
le  möglichst  neutrale  Lösung  von  EismchlarU  so  entsteht 
r  bekannte  Niederschlag  von  Berlinerblau,  beimHinzufu* 
n  von  Eürnddorür  zu  einer  Kaliummonochromat  und  Feirid* 
ankalium  enthaltenden  Lösung  entsteht  jedoch  keine  Fäl- 
ag  von  Gmelinsblau,  sondern  ein  schmutzig  braun  aus- 
[lender,  aus  Chromoxyd,  Eisenoxyd  und  Chromsäure 
stehender  Niederschlag.  Entgegen  Schönbein's  Beo- 
chtung  kann  daher  Kaliummonochromat  aus  Ferrocyan- 
lium  kein  Ferridcyankalium  erzeugen. 

Li  angesäuerten  Lösungen  von  Kaliumchromat  und 
^rrocyankalium  erzeugen  Eisenoxydsalze  keine  Fällung 
n  Berlinerblau,  weil  eben  schon  in  der  Kälte  das  Ferro- 
an  in  Ferric^cyan  umgewandelt  wird.  Ja,  fügt  man  auch 
dem  schon  mehrfach  erwähnten  Gemisch  der  Lösungen 
n  Kaliummonochromat  und  Ferrocyankalium:  Eisenoxyd- 
Izlösung,  wodurch  ein  blauer  Niederschlag  von  Berliner- 
au  entsteht,  und  setzt  jetzt  tropfenweise  Salzsäure  hinzu, 
verschwindet  durch  Action  der  freien  Chromsäure  das 
tstandene  Berlinerblau  wieder,  und  es  resultirt  eine  dun- 
(Ibraune  Lösung.  Da  daher  die  Chromsäure ,  sowohl 
Isenoxydulsalze,  als  auch  Ferrocyanmetalle  oxydirt,  so  kann 
an  in  einer  eisenhaltigen  Flüssigkeit,  welche  freie  Chrom- 
ure  enthält,  weder  dmxh  Ferridcyankalium  Eisenoxydul, 
>ch  durch  Ferrocyankalium  Eisenoxyd  nachweisen.  Fttr 
esen  Fall  ist  nur  das  Sulfocyankalium ,  auf  welches  we- 
gstens  in  der  Kälte  Chromsäure  keine  Action  ausübt,  ein 
rectes  Reagens  auf  Eisenoxydsalz. 

Aus  diesen  Versuchen  erhellt  auch,   dass  Ferrocyanka- 
m,  im  Vergleich  ssu  freier  Qbromsäare  oder  deroa  ttW9s%xv. 


drr  Cliroresaiire  Rnf  FerroeyRnkaUnm  i» 
Kürpor  in  der  Sihmelj^liitEe  des  Kaliii: 
andor  wiiken  Ifteat  Trfigt  man  z.  B.  : 
lium-Bichrom«  in  kleinen  Portionen  tn 
lintn  ein,  <o  \rird  dieaee  unter  Fonkene 
in  doT  Sehfloelze  findet  eich  dann  neb 
den  Zer»etzimg*prodncten  Aea  Ferrocyi 
ridcyankalinm  vor.  — 

Wiesbftien,  den  6.  November  IB 


LV. 
lieber  die  Einwirkung  des 
Glycerin. 


Von 
L.  Barth. 


(Im  AasiDgi  a.  d.  SHtiagibrricbten  d.  I 
1M2,  JuU.) 


Erhitzt  man  ein  Aeq.  Glrcerin  mü 


11^  ^töpfeti,   beim  Oeffnen  entweicht  koWetiSÄttt^s  Gas, 
nd  man  empfindet  «inen  müssen  Rtherartipen  Geruch. 

Der  ölige  Körper  ist  Bromoform.  Tragt  mati  irt  diö, 
liVon  getrennte  Flüssigkeit  fenchtes  Silberoxyd  bis  zur 
reutralisatioh  ein,  fihrirt,  -irÄscht  mit  siedendem  Wasöer 
ns,  zersetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstofl;  trennt  Atm 
c'hlirefelsilber  und  dampft  ein,  so  erhält  man  eineti  sauren 
ymp,  a^iB  rfem  man  <die  Säure  dadurch  isoliren  kann,  dasd 
läh  die  Lö6^ng  desselben  durch  eine  mit  Ammoniak  bia 
or  Trübung  versetzte  Bleizuckerlösung  ausftillt,  das  Blei- 
k\A  auswäscht,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Fltissig- 
:eit  einengt,  dann  mit  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  i^ättigf, 
dt  Kohle  entfärbt  und  krystallisiren  lässt 

DkR  Cadrtiinmsfalz  schiesst  nach  kui»zör  Zeit  in  'Warzi- 
l^n  Krystallaggregaten  an,  die  unter  dem  Mikroskop  als 
'^eln  und  Blättchen  erscheinen.  Es  i^t  nach  einmaligem 
rmkrystallisiren  völlig  rein  und  farblos. 

Aus  diesem  lässt  sich  durch  Schwefelwasserstoff  die  Säure 
becheiden,  die  im  Wasserbade  eingedampft,  einen  sauren^ 
Dch  nach  Monaten  nicht  krystallisirenden  Syrup  daritelil 

Sie  giebt  mit  kohlensaurem  Kalk  neuträlisirt,  ein  schön 
nd  leicht  in  zu  Gruppen  vereinigten  Blftttchen  krystallisi- 
mdes  Kalksalz,  welches  mikroskopisch  betrachtet,  bus 
^ombischen  Tafeln  besteht 

Die  Analysen  der  beiden  Salze  ergeben,  dass  die  in 
inen  enthaltene  Säure  Gi^cermsäure  ist,  womit  auch  die 
iigen Schäften  dieser  selbst  im  freien  Zustande  überein- 
imroen. 

Von  den  Nebenproducten,  der  Kohlensäure  und  der 
leinen  Mengo  Bromoform,  die  ihre  Entstehung  offenbar 
Inem  secundären  Processe  verdanken,  abgesehen,  ist  dein- 
ach  die  Wirkung  des  Broms  auf  Glycerin  bei  Gegenwart 
>n  Wasser  im  Wesentlichen  eine  oxydirende,  und  lässt  sick 
isdrücken  durch: 

CaHgOa  +  Br4  +  H,0  =  CaHßO*  +  4.  HBr. 

Schliesst  man  das  Wasser  von  derReaction  aus,  so  ist 
3r  Vorgang  natürlich  ein  durchaus  anderer. 

Pelottite  bat  datübeor  schon  vor  länger  Zeit  eineMit- 
leiluDg  gemacht,  die  Qmelin  (Y,  176)  kni^  iM  tefibxte^\ 


364  Barth:   Kowirkung  de 

„Glycerin  löst  viel  Brom 
„Nach  der  Sättignog  damit  in 
„unter  Aufiiahiue  von  viel  Hy 
„Oel  ab,  angcDehm  ätherisch  r 
^eist  löslich,  ans  letzterem 
„C„H,iBr,0,o." 

Aehnlich  wirkt  nach  Pel 
einen  flockigen  weissen  Körper 
bildend.  Meine  Beobochtunge 
mengestellt. 

Das  Glycerin  nimmt,  wen 
Wirkung  künstlich  erbitet,  etwi 
an  Brom  auf. 

Das  Brom  wnrde  durch 
Olycerin  gebracht,  welches  sie 
stehenden,  mit  einem  KUblap 
Verflüchtigten,  verbundenen  B 

Beim  Eintragen  der  letzt« 
teninhnit  in  schwachem  Siedei 
zugäbe  so  lange  fortgefahren, 
lirte.  Während  der  Reaction  i 
serstofl'  und  Äcrolein.  Man  & 
Bigkeiten. 

Die  untere,  schwerere,  ist 
beinahe  farblos.  Die  letztere 
Bflr,  und  nur  eine  ganz  kleine 
20  C.C.  Glycerin  nicht  ganz  1 
lieh  und  ätherisch  riechenden 
eben  »«8,  Im  Uobrigen  enthäl 
nud  A<'roleIn.  Es  konnte  von 
•0  viel  gewonnen  werden,  dat 
eine  Siedpiinktsbestimmnng  zo 
ESrper  ist  mit  Wasserdämpfei 
Chlorcalcium  hingestellt  und  f 

Er  stÖBst  bei  Iltngerem  f 
aus,  und  bräunt  sich  nach  ein 

Die  Analysen  und  die  £i{ 
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•GsHcBriO.  Gefunden. 

C  —  16,50  —  17.33 
H  —  2.75  —  3,08 
Er—  73,39  —  70,75 

Das  Hauptproduct  der  Reaction,  das  schwere  braunge* 

*bte  Oel,  unter  der  wässerigen  Flüssigkeitsschicht,   sollte 

r  Körper  sein,  den  Felo  uze  erhalten  hat 

Die  Eigenschaften  desselben  entsprachen  jedoch  den 
igaben  dieses  Chemikers  nicht  vollkommen. 

Sein  Geruch  ist  ein  gemischter ;  man  unterscheidet  den 
sslich  ätherartigen  der  vorhin  erwähnten  Verbindung  ne- 
in dem  stechenden,  heftigen  des  Acrolems.    Die  Beaction 
sehr  sauer. 

Es  ist  nicht  angegeben,  ob  sich  die  Formel  von  Pe- 
uze  auf  ein  Oel  bezieht,  das  durch  ein  besonderes  Ver- 
bren  gereinigt  war.  Da  es  sich  bald  zeigte,  dass  es 
ihrend  des  Rectiiicirens  für  sich,  unter  Entwickelung  von 
:roleYn  und  Bromwasserstoffdämpfen,  und  Hinterlassung 
aes  kohligen  Kückstandes  zum  Theil  zersetzt  wird;  so 
irde  zum  Vergleich  auch  eine  Analyse  des  nicht  rectifi- 
rten,  blos  mit  Wasser  gewaschenen  und  über  Schwefelsäure 
trockneten  Productes  ausgeführt  (Auch  beim  Stehen 
•er  Schwefelsäure  erfüllte  sich  die  evacuirte  Glocke  mit 
omwasserstoffdampf).  Zum  Andern  wurde  das  getreck- 
te Oel  destillii-t  und  zur  Analyse  die  mittlere  Partie  des 
K^tificates  verwendet,  bei  der  das  Thermometer  einiger- 
lassen  constant  200"  zeigte,  während  es  bis  dahin  rasch 
stiegen  war,  ohne  sich  einzustellen  und  auch  weiterhin 
»ch  bis  gegen  230^  stieg.  Endlich  wurde  eine  andere 
irtie  des  Oels  mit  Wasserdämpfen  übergezogen,  mit  Chlor- 
Icium  getrocknet  und  dann  rectificirt 

Die  Analysen  gaben: 

I.  u.  n.  m.  u.  IV:  V.  u.  VI.^ 

;bt  rectificirt.  gewaschen     Rectificirte  Partie    Mit  Wasserdämpfea 

übergezogen  ood 
danu  rectificirt. 

14,83 

1,84 

67,64 

Mit  dem  Producte  von  Felouae  yerglicben»  entspräche 


od  fiber  Schwefelsäure 

Ton  200». 

getrocknet. 

C    —  14.52 

14,86 

H   —    2,05 

2,14 

Br  —  70,49 

79,27 

InzwiBchen  fehlt  jeder  Bewein 
desselben,  es  ist  wahrw.-lieinli<'b  ein  G 
tlieits  aus  d«r  Annübomng  der  Zahlf 
nicht  reciificirten  Productee  noch  nid 
dezu  identisch  lind,  deon  in  eioem  I 
wesentlich  von  einander  ab. 

Man  bemerkt  nämlich  leicht,  das 
duct  beim  Behandeln  mit  Wasaer  bc 
Volum  etwas  abnimmt,  and  das»  ko 
fts  }  deseelben  auflösen  kann. 

Aus  dem  Wasser  erhält  man  dar 
tande  Menge  einer  Säure,  velche  moi 
tificirten  Qele  nur  «purenweise  bei  de 
erhält 

Diese   Sfiuro   ist    nicht   Qljcerii 
Beaction  zwischen  Olycehn,   Brom 
Glj/kohiivre. 

Ihre  Gewinnung  geschieht  am 
Weise: 

Mnn  kocht  in  einem  mit  einen 
KuLla[^)arate  verbundenen  gerftoiaig«! 
cirte  Oel  3 — 4  Mal  mjt  Tiel  Wasaer  gi 
die  wegen  der  lästigen  Äcroleündäm 
führt  werden  muss),  vereinigt  die  Flf 
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itet  Mai»  entförbt  mi|  Kohle  ubcI  Iä3$t  krysUllisireik  lo 
uurzer  Zeit  bilden  sich  Drufie»  und  Häufchen  feiner  Ifiar 
^In  Ton  dem«  für  den  glykolsauren  Kalk  charakteristisohea 
eussem.  Nach  dem  Umkrystallisiren  ist  das  SaU  ga03( 
eisja  und  rein. 

Die  Analysen  der  bei  120"  getrockneten  Substanz  yoQ 

Qrschiedenen  Bereitungen  gaben: 

^aHjCa^,  1.  u.  IIL        II.  u.  IV. 

C       25,26  24,54  2:  ,05 

H        8,16  3,45  3,46 

Ca     21,05  20,'JO  2l,0l 

Durch  Zersetzen  des  Kalksalzes  mit  salpetersaurem 
ilberoxyd  wurde  das  Silbersalz  in  fiinimernden  Blättchen 
'halten,  ganz  übereinstimmend  mit  den  Angaben  von  Ke- 
uU  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CV,  291). 

Bei  100®  getrocknet  gaben  0,4077  Grm.  Subst.  0,2405 
rm.  Silber. 

•GiH|AgO|.         Gefunden. 
Ag    59,01  58.99 

Wenn  man  auf  die  angegebene  Art  aus  dem  rectificir- 

n  Producte  durch  Kochen  mit  Wasser  Glykolsäure  abge- 

bieden  hat,  behält  man  noch  einen  Rest  von  bromhaltigem 

el,  der  sich  unter  diesen  Verhältnissen  anscheinend   nicht 

eiter  zersetzt     Er  wurde  mit  Chlorcaicium  getrocknet  und 

r  sich  rectificirt,  da  er  noch   ziemlich   gefärbt   erschien. 

är  die  Analyse  wurde  die    mittlere  Partie   des  Destillates 

jrwendet,  die  zwischen  190®  und  200®  übergegangen  war, 

'ährend  des  Destilliren  s  entwich  wieder  viel  Bromwasser- 

off,  und  der  Retorteninhalt  bräunte  sich  und  verkohlte  zu- 

tzt.     Das   Deatiliat  roch    süsslich   ätherisch   und   zugleich 

;barf  wie  Bibromhydrin.    Die  Analyse  ergab: 

I.  u.  II.     ill.  u.  IV. 

C      13,06        13,32 
H        1.71  1,68 

Br    76,67        75,95 

So  wenig  sich  dieser  Körper,  mit  Wasser  behandelt, 
1  verändern  schien,  so  wurde  doch,  als  man  ihn  mit  Was- 
r  und  Silberoxyd  kochte,  untev  Reduction  einer  gewissen 
enge  Silber  und  Bildui^  yon  }iromsilber,   eine  Lösunf^ 
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erhalten,  ans  der  nach  dem 
Schwefelwasseretoffi  trnd  Sät 
Kalk,  neuerdings  eine  kleini 
krystallisirte. 

Die  Identität  dee  erhaltt 
war  schon  bei  einem  Verglei 
leicht  wahrzunehmen.  Eine  . 
feetzuBtellen, 

0,2744   Örm.    bei    120» 
0,1964  Gnn.  schwefeUauren  ] 

Ca    21.05 

Offenbar  ist  auch  dieaee 

die  einfacheto  und  wahrecheii 

dasB  sich  bei  der  Einwirkung 

Hauptproduct  ein  Gemisch  vor 

säure  bildet,  welches,  wenn  d 

kocht,  in  Folge  der  Zereetzui 

liefert.     Was   nach  dieser  Be 

neben  Sparen  von  Bromessigi 

drin  enthalten,  daneben  aber 

Bromoform  (das  nachgowiesei 

der  Einwirkung  von  Brom  a' 

sogar  Sparen   gebromter  Proi 

Ällylreihe.     Ein  Gemenge  die 

besonders  bei  der  Terliältnisai 

erhIÜt,  fast  unmöglich,  und  ei 

auszurechnen,  ganz  werthlos. 

Die  Formel,  die  Felonz 

««HiiBr.Oa  Verlan 

C 

H 

Br 

annähernde  procentische  Wer 

von  6  Aeq.  Bromeeeigsäure  n; 

langen: 

C 
H 


'  f  aranitrobeDzo^lure,  t^arabenKamidfiftnre  a.Paraoi jbensotefture.  3^9 

Aehnliche  Zalden  wie  die,  oben  für  das  destiUirte  0^1 
angegebenen,  lassen  sich  auch  auf  ein  Gemisch  von  Brom- 
essigsaure  und  Bibromhydrin,  dem  etwas  Bromoform  beige- 
mengt ist,  ausrechnen. 

Dass  die  Analysen  nur  annähernde  Resultate  geben 
können,  ist  sehr  begreiflich,  weil  eben  Spuren  bromreiche- 
rer Nebenproducte  sie  schon  merklich  beeinflussen  müssen« 

Das  Resultat  dieser  Versuche  liesse  sich  dann  in  Fol- 
gendem zusammenfassen: 

1)  Brom  wirkt  auf  Glycerin  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oxydirend.  Es  entsteht  Glylerinsäure  und  als  Nebenproduct 
Bromoform  und  Kohlensäure. 

2)  Bei  Ausschluss  von  Wasser  entsteht  als  Hauptproduct 
'ein  bromhaltiges  Oel,  welches  für  sich  destillirt,  und  dann 

'    mit  siedendem  Wasser  behandelt,  reichlich  Glykolsäure  lie- 

'  '  ferl    Es  ist  wahrscheinlich,   dass   diese  Säure   ihre  Entste- 

'   linng  dem  Vorhandensein  von  Bromessigsäure  verdankt,  die 

-  neben  Bibromhydrin,  dessen  Gegenwart  auch  sonst  nachge- 
"  wiesen  ist,  einen  Gemengtheil  dieses  Gels  ausmacht  Als 
^  '  Nebenproduct  bildet  sich  Acrole'in  und  vielleicht,  wie  bei 
^    dem  ersten  Versuche,  auch  Bromoform.    Je  nach  den   aö- 

-  ■  gewandten  Mengen  von  Glycerin  und  Brom  können,  scheint 
•    es«    diese  Producte  in  verschiedenen  Verhältnissen  auftre- 

-^   ten,  wenigstens  lässt  sich  ein,  bei  derselben  Reaction  von 
'.Peloaze    erhaltenes  Product,   verglichen    mit   dem    hier 
^   beschriebenen,  so  deuten. 
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lieber  Paranilrobenzoesäure,  Parabenzamid- 
säure  und  Paraoxybenzoesäure. 

Diese  drei  Säuren,  deren  Isomerien  mit  den  bezüglichen 
Säuren  durch  die  Vorsetzsylbe  „Para"  angedeutet  wird,  sind 
zum  Theil  von  G.    Fischer  (Ann.  der  Chem.  u.  Phamu 

Jonra.  f.  praki.  Cb«iuie.    XC  G.  *2i\ 


S70  Pnr^tTttbeiKoActarcPwabi 

CXXVH,  137)  mm  Thml  v< 
xatteraudA, 

Dis  ParattBrobaaotiävn 
Nitrobenzol,  welches  mit  verc 
wurde.  Beim  Äbs&ttigen  dei 
Siare  in  gelben  Flocken  nie 
lüelt  er  sie  toq  dem  Besitsa 
eher  ue  zu^lig  bei  Verdüoi 
(tolnolhaltigen)  Benzols  an^ 
amorphes  Pulver  gewonnen 
Btallisirte  Säure  hat  einige 
Benzoesäure,  behält  aber  ein 

Ihre  Eigenschaften  sind  ' 
verschieden,  aber  ihre  Zu 
Ci4H(N0,.  Sie  krystallisirt 
ia  Blättchen,  Bublimirt  in  Ka 
hol,  Äether  und  kochendem 
letsterem  nicht  schmelzend. 
Nitrobenzoes.  bei  127»  C.)  ai 
in  ihren  Salzen,  namentlich  ! 
Betzungsproducten  von  der  ü 

Das  Ammoniaksah  krysta 
gÜinzenden  Blätters. 

Das  KallcsalK  ist  leicht  ll 
langen  breiten  gl a«g]ftnz endet 
die  über  Scbwefelüäure  8  Ät 
Wasser  verlieren,  und  über  ! 

Das  Bleisats  scheidet  siel 
die  bei  100°  aus  PbCuH,(y( 

Das  Sitbersah  kryslallisi 
Nadeln,  die  erhitzt  verpuffen 
theilweis  zersetzen. 

faramidobenzofsävrt  entet 
ges  Einleiten  von  Schwefolni 
des  paranitrobenzoesaurcn  Ar 
moniakflüsaigkeit.  Die  vom 
und  vom  Schwefel  abfiltrirte 
Ton  'EBÜgfekMX«  ^Sa  ¥«x«.b«iii) 


PcNBikrobeiisoMIttrei  Parabenzamids&ttre  u*  Paraosyb^asoMore»  $Tl 

ülgi  man  durch  Ukakry&tallidreti  bxxb  heii^sem  WaMer«  Sie 
tfoheiddt  sich  in  laBgen  haai-fcHinigen  gläBzenden  ErybtaUen 

▼Oll  gelbliche  Farbe  ab,  dk  bei  100<>  ans  HCi4Q|(JSIH^)0, 
beatehen»  bei  107^  C.  ichmelzen  und  im  Wasser  Hiesiilieh 
Iticbt  sieb  feseUi  Die  Säure  unterscheidet  sich  rOn  det  ihr 
JBÖmeren  Beneamidsfture  durch  ihre  KrystalÜform,  ihre  Un- 
▼eränderlichkeit  an  der  Luft,  hat  aber  mit  ihr  die  Eignen- 
Bcbaft  gemein,  dass  sie  sich  sowohl  mit  Basen  als  mit 
8äiür4n  verbindet  Unter  den  letztem  Vetbiildutigen  zeich- 
net «ich  die  mit  Salpetersäure  durch  ihre  sohöne  KryGtall- 
bildung  aus. 

Das  bekannte  Verfahren,  Amids&uren  in  Osyl^äuren 
umzuwandeln,  auf  die  Parabenzamidsäore  augewendet,  11^ 
ierte  Fischer  nicht  das  gehoifte  Resultat,  die  Saücylsäure 
an  Erhalten,  sondern  es  entstand  dabei  eine  derselben  isomere 
Stare,  welche  Saytzeff  gleichzeitig  auf  anderem  Wege 
darstellte.  Diese  der  Salicylsäure  und  der  Oxybenzoe- 
atare  isomere  Säure,  welche  Paraoxybentoesdure  genannt  ist, 
erhielt  Fischer  durch  Behandlung  einer  siedenden  Lösung 
von  1  Th.  Paramidobenzoesäure  in  120 — 150  Th.  Wassers 
mit  salpetriger  Säure  in  langsamem  Strom.  Sobald  bräun- 
liche Flocken  sich  abschieden,  wurde  die  Operation  unter- 
Ibfoch^n,  die  Flüssigkeit  zur  Hälfte  eingedampft,  voll  dem 
tiiratmeü  Hafz  abfiltrirt  und  das  Filtrat  eingeengt  Beifai 
Srkalten  scheidet  sich  die  Säure  in  kleinen  Kryställen  aiis, 
Ate  man  ihit  'thierkohle  entfärbt 

Saytzeff  gewann  die  Paroxybonsoesäuro  durch  6e- 
lia&dlung  der  Amidsäure  mit  Jodwasserstoff  in  zugeschmol 
Bener  Röhre  bei  125 — 130^  C.  Dabei  bildete  sich  Jodme- 
ihyl  und  die  neue  Säure,  statt  deren  der  Verf.  ebenfalls 
Salicylsäure  erwartete,  in  Aubetracbt,  dass  er  die  Anissäure 
fOr  Methylsalicylsäure  ansah.  Die  Reinigung  der  gefilrbten 
Säure  mit  Tbierkohle  lieferte  farblose  kleine  monoklinische 
^hriamen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  (ji^)^  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  sich  lösen,  bei  100® 
Wasser  verlieren,  dann  etwas  sublimiren,  bei  210^  C.  schmel- 
SKen,  aber  dabei  etwas  Fhenylsäure  ausgeben. 

Die  lufttrockne  Säure  besteht  aus  CiiH6Ö6  +  2H,  ihre 


372  Paranitrobencoesiure,  P&rnbi 

LöBang  ^cbt  mit  Eisenchlor 
tenchied  von  der  SalicyUäu 
deraclilag,  und  von  der  Ox 
sich  theils  durch  die  Kryata 
geluJt,  Schmelzpunkt  und  Z 
dera  aber  durch  die  deutlii 
Bolzes. 

Von  den  Salzen  hat  Sa 

Das  Kalksalz  krystalliBÜ 
in  Gruppen  vereinigter  Kadi 
trocknet  aus  CsCmHsOs  bes 

Das  Barytiah  bt  sehr 
nach  dem  Verdampfen  als  k 

Das  Cadmiumoxydsalx  l 
boedern,  CdC„Hs05  +  4ä.  ( 

Das  SUhtnah  ftillt  heim 
zep  mit  Silbemitrat  ale  weise 
der  sich  ziemlich  leicht  in  k( 
in  langen  Nadeln  wieder 
Kochen  aber  sich  zersetzt. 
AgC„H,0,+5IL 

Die  Salze  der  Alkaliei 
nicht  gut  krjetallisirbar,  die 
Zinkoxyds  gut  kr^'Btallisirba 
hol  aus  wässeriger  Lösung  fu 
nnd  Kupfervitriol  werden  du 
lOBung  weiss,  resp.  blaugrün 
niederBchlag  löBen  sich  in  1 
sich  hrystalliniBch  ah,  zerse 
leicht 

Bei  den  Versuchen  zur  I 
behufs  ihrer  Vergleichnng  m 
Fischer  dieselbe  Erfahruof 
■ich  nach  Oerland's  Vor 
372)  die  Oxybcnzoesfiure  ni< 
erhielt  er  sie,  als  die  kryetal 
B&are  mit  Barytwasser  genau 


Zwt  KtwMm  4er  TolnylTcrbiadafigmi.^  379 

leftrbte  Ämidobcnssöösäore   auf  dieselbe  Weise  wie   oben 

ie  Paramidobenzoesäure  mit  sxüpetriger  Säare  behandelt 
mrde. 
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Zur  Kenntniss  der  Toluylverbindungen, 

Das  in  den  Rückständen  von  der  Anilinbereitung  in 
en  französischen  Fabriken  enthaltene  Toluidin  hat  E.  Seil 
AZU  benutzt,  eine  Reihe  von  noch  nicht  gekannten  Ver- 
bindungen desselben  darzustellen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
JXXVI,  153). 

Das  Toluidin  schied  der  Verf.  durch  fraetionirte  De- 
miation  aus  dem  bei  270^  übergegangenen  Destillat,  indem 
r  den  zwischen  180  und  230®  aufgesammelten  Antheil  von 
0  zu  10®  fraetionirte  und  die  einzelnen  Fractionen  in 
xalsaures  Salz  verwandelte.  Das  abgeschiedene  oxalsaure 
^oluidin  wurde  mehrmals  aus  heissem  Wasser  umkrystalli« 
irt,  dann  durch  Kalilauge  zersetzt  und  der  ausgewaschene 
raune  Kuchen  von  Neuem  destillirt  Zwischen  198  und 
00®  ging  das  Toluidin  über  und  bildete  in  der  Voriage 
peisse  Krystalle,  die  allmählich  an  der  Luft  sich  bräunten. 

Sulfotolnidinsänre.  Fein  zertheiltes  Toluidin  wird  mit 
em  If  fachen  Gewicht  Nordhäuser  Schwefelsäure  allmäb- 
Ich  uud  vorsichtig  übergössen,  im  Sandbade  nach  und 
Ach  erwärmt,  bis  die  Entwickelung  der  schwefligen  Säure 
a  heftig  zu  werden  droht  und  in  kaltes  Wasser  gegossen. 
Me  mit  Thierkohle  gekochte  und  filtrirte  Lösung  giebt  bis 
ar  röthlichen  Färbung  eingedampft  beim  Erkalten  schöne 
ellgelbe  Krjstallnadeln  der  fraglichen  Säure.  Sie  sind 
iemlich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  und 
estehen,  bei  100®  getrocknet,  aus  CuEgNSsOe,  haben  sich 
ko  auf  folgende  Art  gebildet: 

Ci4H,N  +  2 .  H  S — 2ä = CiÄNSjO«. 

Ihre  in  Wasser  meist  sehr  löslichen  Salze  erhält  man 
Od  einfachsten  durch  Behandlung  der  Säure  mit  kohleiw^UK^Dk 
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Bu««,  einig«  jfldocli,  wl«  d» 
darob  WecbulMnetsnag.  — 
langsamer  Verdunstang  in  scb 

AuB  der  Mntterlauge  df 
bofider,  die  vielleicht  die  Disi 

Monotolut/Ihamsloff  Bcheid< 
Uischung  von  cyansavu-em  Et 
din  in  vcÖBaan  Nadels  ab,  die 


bestehen,  «Ibq  daa  Aulogon 
derer  BummnengwetEter  He 
IQmb  ait^b  fast  gsr  nicht  ia  kal 
in  Alkohol  und  Aether.  Sie 
sataen  iioh  in  Animoniak  no^ 
lieh  indem  auerat  neben  leU 
evtetekt  und  dieser  nachher 
product«  giebt  Äagenschen 
der  Nan»  UonatolajilbaroBtof 
M  benuuiten. 

B&ohylhanutoff  ist  eine 
CiOiN^^t^^^)^,  wdÖBÜch  ii> 
nod  leicht  in  heissem  Alkol 
flOohtig  nnd  lerlegt  noh  mit 
EobienBänre  nnd  Solfotoluidit 
welche  der  MonotolaylhamBtol 
ist,  gelingt  leicht  nnd  reich 
Verbiodong  mit  frisch  ge&ll 
wird. 

Bäoluykvlfohamsteff  entst» 
Ton  Toluidin  mit  Schwefetkol 
bis  die  SchwefelwiiBBerBtofFeE 
Kacb  AbdeBtilltning  des  Schi 
aOB  der  alkoholiachen  Mutter 
massen  ans,  die  mehrmals  titn' 
KugespttHte  Prismen  flbergehe 


Zur  EenniBiM  d«r  ToInjrirtrbliidQngeiL  ^^ 

kohol,  niefat  nehr  reichlich  löslich  in  heissem  Alkohol  tind 
sitzen  in  Lösung  einen  stark  bitteren  Geschmack.  Die 
impfe  der  Verbindung  riechen  entfernt  nach  AnisöL  Bei 
0^  getrocknet  ist  die  Zusammensetzung  C9S4(Ci4H7)H2N2. 

TotuytdthylharTistoff  hiläei  sich^bei  Einwirkung  von  cyan- 
arem  Aethyloxyd  auf  fein  zertheiltes  Toluidin,  Die  unter 
hr  heftiger  Eeaction  entstandene  gelbliche  Masse  krystal- 
irt  man  aus  stark  gewässertem  Weingeist  kochend  um 
d  erhält  farblose  Krystalle,  C20i(C«H«)(CMHt)HiN,,  die 
ihren  Eigenschaften  ganz  dem  Phenyläthylhamstofif  glei- 
en.  Ihre  Bildung  geschieht  durch  Addition  der  Elemente 
9  cy ansauren  Aethyloxyd^  au  denen  des  Toluidina: 
C1JI1N+ CfHflOCy  =  CjoHitNiOi- 

Toluykucctnamid  und  Bitoluyisuccinamid.  Wenn  man 
^che  Theüe  Toluidin  und  Bernsteinsäure  einige  Zeit  auf 
Xß  Sandbade  erhitzt,  so  entweichen  Wftsserd$Qipfe  und 
3  erkaltete  krystallinische  Masse  giebt  an  heisses  Wasser 
s  Toluylsuccinamid  ab,  welches  beim  Erkalten  siqh  in 

Wosen  Kry stallen  ausaclmeidet,  [c^ILOk)}^'     Diese   sind 

löslieh  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkoh<^  nnd  Aetfter 
d  ohne  Zersetzung  JBüchtig. 

Das  in  heissem  Wasser  unlösliche  BitohyUmociQamid 
det  silbergraue  BlS/ttchen,  die  durch  Umkrystalliduren  aus 
Usem  Alkohol   gereiiiigt  und  bei   100^  getrocknet  9xm 

BH4O4)  N3  bestehen. 
H,     ) 

CyatUolnidm,  welches  Hof  mann  Buerst  beschrieb  ohM 
ajQfilysirt  zu  haben,  ist  vom  Ver£  mit  dem  vor&uasicht- 
hen  Ergebnijss  der  Zusammensetzung  (CuHiJHsNG^ 
alysirt  worden.  Löst  man  es  m  Uberschüaaiger  Salzsäu^e^^ 
entsteht  nur  salzaaures  Tohiidia,  kocht  man  abtr  die 
X  bis  zur  Neutralität  mit  Chlorwaaserstoffsäure  versetzrte 
usnng,  so  erhält  man  ein  weisses*  BIrystallgemisch,  welr 
es  sich  durch  kaltes  und  heisses^  Wasser  im  drei  verschie- 
ne  TJieUe  zerlegeu  läsai    Ohne  diese  näher  untersucht 
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ZU  haben,  meiDt  der  Yei£,  ( 
salzsaurem  Toloidiu  wahrscb 
und  Bitolnjloxamid  gebildet  1 


LV 

Ueber  die  salpel 

Das  vom  W.  Hampe  {Ar 
334)  mitgetheilte  Resultat  eei: 
petrigBaiire  Salze  ist  etwas  sp 
handlung  Lang's  (b.  dies.  Joi 
von  dieser  Kenntniss  ku  besil 
den  BeobacbtuQgen  Lang's 
im  Nacbfolgenden  bauptaäcbl 
hervor. 

Die  Darstellung  des  salpt 
der  Ver£  nach  Stromeyer' 
sung  mit  äusserst  verdüoute 
bb  zur  Oelconsiatcnz  abdamj 
Kalisulfats  und  Nitrats  abgosi 
]nm  90proc.  Weingeists  schUt 
deten  drei  Schichten  beseitigt 
Weingeist),  und  filtrirte  die  m 
(Salpeter-  und  Kalisulfatkryst 
eingedampft  und  lieferte  das 
Krystallmehl,  welches  in  Was 
dunstet  undeutlich  blättrige  I 
Eigenschaften  und  Zasamme 
von  Lang  angeführten  über 
der  Verf.  nentral,  Lang  alka 

Das  Nairotualz  stellte  de 
salz  dar,  reinigte  es  aber  and 
Abkochung  Kohlensäure  leite 
sauren  Bleioxyd,    dem  Natroi 


SalpetrigsMire  Stbe.  37T 

kohbl  auskochte.  Aus  Wasser  schiessf  es  in  RhomboSdem 
(Lang:  schiefe  Prismen)  an,  die  wasserfrei  sind  und  an 
der  Luft  zerfiiessen  (Lang:  luftbeständig). 

Das  Barytsalz  gewann  der  Verf.  durch  Erhitzen  von 
salpetersaurem  Baryt  in  niedriger  Temperatur,  Ausgiessen 
der  dickflüssigen  Masse,  Lösen  in  viel  Wasser  und  Behan^ 
deha  mit  Untersalpetersäure  (aus  Stärke  und  Salpetersäure)  bis 
SU  schwach  alkalischer  Reaction.  Die  Reinigung  vollzogt 
man  nach  Fische r*s  Methode.    Die  gelbe  Lösung  gab^ 

^    langsam  verdampft  oder   mit  Alkohol  überschichtet,   sechs» 

seitige  Prismen  mit  den  von  Lang  beschriebenen  Eigen- 

'   «chaften  bis  auf  die  Reaction,  die  der  Verf.  neutral,  Lang 

^    schwach  alkalisch  angiebt. 

"  Das  Strontiansah ,  wie  das  vorige  bereitet,  erhielt  der 

Verf.   beim  Erkalten    der   concentrirten  Lösung   in   feinen 

*    serfliesslichen  (Lang:  luftbeständigen)  Nadehi,  deren  Zu- 

■ammensetzung  er  mit  Lang  als  SrN  annimmt,  ohne  sie 
analysirt   zu   haben.     Bei   langsamer  Verdunstung  bei  90* 

bildeten  sich  luftbeständige  Oktaöder,  SrN-f-H,  die  nur 
wenig  in  absolutem,  leicht  in  90proc.  Weingeist  sich 
lösen.  Beide  reagiren  gelöst  neutral,  Lang  giebt  für  sein 
Salz  schwach  alkalische  Reaction  an. 

Das  Kalksalz  stimmt  in  Allem  mit  dem  Lang*s  über- 
ein, das  Magnesiasalz  in  den  Eigenschaften,  nicht  aber  in 

der  Zusammensetzung  MgN  +  2H ;  Lang  ertheilt  ihm  3  At, 
Wasser. 

Das  Nickehah  konnte  der  Verf.  nicht,  wie  Lang,  in 
Krystallen  gewinnen,  stets  zersetzte  sich  die  Lösung  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ein  grünes  basisches  Salz : 

Ni,N. 

Das  Zinksalz    erhielt  man    ebenfalls  nur  als  basisches 

ZnsN  in  Gestalt  weisser  unlöslicher  Blättchen;   ebenso  das 

Cadmiumsalz ,  Cd^N,  während  das  neutrale  Cadmiumnitrit 
nach  Lang  krystallisirt. 

DsLshasische  Kupferoxydsah,  welches  sich  in  blauen  glänzen- 
den^BIttttcben  ausscheidet,  hat  die  Zusammensetzung :  Öu^^« 


Sit 


BdIpaMgl 


Tod  Abb  CoppelMlHm  l 
(«yd»H  KaK-Bftryt-Kickekny 
SUberoxyd-Verbiadm^  «ut  g 

dwgestellt. 

Da«  Cttdmiuwi^Katir-Bopfil 
Cwktitncaten  i&  ffelinder  Y< 
nent  ^bfl  WfhfcJ,  datua  rfa 
Yerfl  ftlr  die  tob  Lang  Bit 
Vodang  ^alefat  (ohne  ele  ani 
Wfirfel  werden  htäm  Umkrf 
laftbutSndig ,  ircoig  in  Alkl 
tüat  beim  Kflcben  sich  m 
2.CdS  +  KN. 

ainar  mit  übertebflsiigom  Kai 
Ujmng  sIb  Bra  ratdetfömiger 
amkrystslliairt  orangegelbe 
■t  Inftbeständig,  eehr  leicht  i 
löalicb  und  bestellt  aiu:  3.K 
Da»  KmV-Kupfauayd-Dopf 
Lnftpampe  oder  ix  gani  g«! 
men  aus,  die  im  dnrcbfalletM 
flectirten  schwarz  auMehen. 
wenig  wannem  WasBsr  ambr 
snpg,  Bamentlich  in  höherer 
wobei  <las  oben  erwfthnte  ba 
Die  EryBtalle  sind  getreckt 
laicht  in  Waseer,  ein  wenig 
ben  a«  3.t:N+2.6iN  +  Ö. 


Notizen. 

er  ^  £rschopfa«g  4es  Bodenfi  ^nrch  CttlUif^^ 

(Dies.  JTown.  LXXXJK,  403.) 

finden  sich  in  der  Abhandlang  von  Crnsius  zwei 
Qgsfebler,    die  übrigens   den  Inhalt  derselben  i[iicht 

409,  Zeile  2  und  6  von  oben  und  p.  417,  Zeile  4 
ten  ist  das  Wort  jj^hrlkh"  zu  streichen.  Es  siad, 
belle  n  es  ausweist,  die  Sjähiigen  Durcdkacbnitto« 
fon  1826—1830  und  von  1856—1860,  mcbt  die  Wk^ 
i  niit  einander  verglichen. 

rrigirt  man  diesen  Fehler,  so  tritt  der  Einfluss  der 
rfung  des  Bodens  durch  Onhur  noch  schftrfer  hervor, 
lie  49  Ctr.  Phosphorsäure,  welche  p.  417  unten  ganss 
als  y  Jährlicher^'  Verlust  angegeben  worden  sind,  sind 
cht  der  Erfolg  einer  Steigerung  der  Ernte  auf 
ihock  Garben  und  3000  Scheflfel  Kömer  mehr,  son- 
>n  einem  Fünftel  dieser  beiden  Zahlen,  und  dabei 
rerKert  also  der  Boden  jährlich   49  Ctr.  Phosphor- 

pner  beträgt  die  Summe  Kali  in  Tabelle  IV,  p.  413 
r4,87,  sondern  707,81 .  Es  ist  offenbar  beim  Addirem 
Jen  statt  36,60  der  letzten  Zeile  die  rechts  daneben 
e  aus  der  mit  Kieselsäure  überschriebenen  Spalte 
nommen.  In  Folge  dessen  beträgt  also  auch  auf 
lie  Kali  Vermehrung  nicht  444  Ctr.,  sondern  411  Ctr. 
imt  bei  dem  Zweck  der  Berechnung  w^nig  auf  diese 
ing  an,  da  die  berichtigte  Differenz  den  Sinn  der 
blgerungen  nicht  ändert 


■ '  "w  '  'i^r^p^T 


2)  Rednctlon  des  Elsenchlor 

oDd  Gold.    Redoction  der 

Palladloms  d 

Bächamp  und  Saint] 
LXXXrV.  382)  gezeigt,  dasB  i 
mit  Ftatin  zn  ChtorQr  rednci 
veranlasate  C.  Saintpierre  0 
za  Versuchen  über  das  Verbal 
dem  Platin  äbnlichen  Metaller 

0,14  Grm.  Palladium,  dm 
ten,  wurden  mit  Eisenchlond 
«ner  Zersetzung  des  Eiaench 
vie  eie  Peraonne  in  conce 
eine  verdünnte,  schwach  saure 
selbe  stet«  auf  dem  gleichet 
Vergleich  wurde  gleichzeitig 
sich  gekocht.  Nach  \  Stund 
eine  bemerkbare  Rcduction 
1  Stunde  war  alles  Palladiu 
Schwefelwasserstoff  geteilt  ga 
&r  sich  allein  gekochte  Eieei 
blieben. 

Um  eich  zn  überzeagen, 
durch  die  geringe  Menge  der 
worden  war  {Palladium  löst 
Salzsäure)  kochte  der  Verf.  0,( 
lieh  verdünnter  Salzsäure,  beo 
digem  Kochen  keine  F.inwirk 
rigcm  Zusatz  von  echr  y< 
7 — 8  stündigem  Kochen  wieder 

Oüld  greift  das  Eisencbl 
sehr  schwer  an;  blattförmiges 
ges  gab  nur  Spuren  von  Redi 

Die  reducirende  Wirkung 

*)  'VollkommcD  neutrile  sehr 
8«tit  eich  bckaontlich  Dach  Bicbl 
4uug  tou  wAbÄvtJinm  ^lAWaciv  0 
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ehr  verschiedene,  usd  es  ist  auffallend,  dass  das  PaUadinm 
in  in  Salzsäure  lösliches  Metall  weniger  reducirend  wirkt 
1b  Platin  und  selbst  als   Gold. 

Nach  diesen  Erscheinungen  war  zu  vermuthen,  dass 
las  Platin  auch  dem  Qoldchlorid  und  Palladiumchlorid  das 
31iIor  zu  entziehen  vermag.  Der  Ver£  erhitzte  deshalb 
Platin  mit  diesen  Chloriden  in  verschlossenen  Röhren,  um 
len  Einfluss  des  Staubes  der  Luft  zu  umgehen  auf  100^ 
1,177  Grm.  Platinblech  wog  nach  dem  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Palladiumchloridlösung  während  18  —  20  Stunden 
Mr  noch  1,175  6^m.  Es  waren  also  0,002  Grm.  Pt  gelöst, 
Und  am  Boden  der  Röhre  fand  sich  metallisches  Palladium 
I^Qcirt 

Ein  1,5820  Grm.  wiegendes  Platinblech  während  unge- 
Qihr  18  Stunden  mit  Goldchloridlösung  gekocht  gab  keine 
FfiUung,  dagegen  war  das  Blech  schwach  vergoldet,  es  wog 
rati  1,5855  Grm.  und  in  der  Flüssigkeit  war  Platin  gelöst 

Nach  der  Gleichung  2.Au2Cl3  +  3Pt=3.PtCl2  +  4Au 
teht  man,  dass  die  Vergrösserung  des  Gewichts  des  Platin- 
I^chs,  unter  Berücksichtigung  des  gelösten  Platins,  im 
^^htigen  Verhältniss  zum  reducirten  Goldchlorid  steht,  denn 
^  SOO  Pt  scheiden  sich  fast  400  Au  ab. 


y  Darstellong  der  Wolframsäore  ond  einiger  krystalll- 

sirler  Salze  derselben. 

Nach  H.  Debray  (Compt.  rend.  t.  LV,  p.  287)  erhält 
^an  leicht  wasserfreie  und  krystallisirte  Wolframsäure, 
^^xm  man  über  ein  Gemenge  aus  wolframsaurem  Natron 
^d  kohlensaurem  Natron  einen  Strom  von  Chlorwasserstoff- 
'itire  gehen  lässt.  Das  im  Platinschiffchen  befindliche  Ge- 
llenge  wird  in  einer  Porcellanröhre  zu  lebhaftem  Rothglühen 
'^hitzt,  und  man  findet  alsdann  die  Wolframsäure  im  zu- 
ttckbleibenden  Kochsalz  in  Form  von  rectangulären  Pris- 
men oder  in  Trichtern  von  dunkelolivengrüner  Farbe;  er- 
itzt  man  bis  zur  hellen  Rothgluth  und  in  raschem  Gas- 
rom,    BO   sublimirt  alle  Wolframsäure  und   setzt  sich   an 


M2  «"• 

ita  B.bhtvavSii&ea  in  Krystal 
bildnng  ab. 

Die  gewöhBliche  Wolfraa; 
MB  sehr  Meinen  dtirclmchtig« 
Form  aber  nicht  deutlich  bi 
nach  obigem  Verfabren  darge 
Ben  bat  achwarzen  und  und« 
ton  wird.  Der  Uoterecbied  b 
OrösBe  itr  Kiystalle  za  lieg< 
liebe  Wolframaäure  in  einen 
WMsentoffB&orc  stark  erbitst, 
stalle  dei  Sablimats  das  Änseli 
Bfture,  während  die  gröesten  ] 
BMtArn  Seitenlange,  gaia  daj 
benen  haben,  and  man  find« 
sehen  beiden. 

£b  E«gt  sieb  also  anch 
suchen  über  die  Einirirkui 
amorphe  Oxyde,  dass  die  mei 
krystalliairtcn  Zaetand  überg 
miue  annehmen,  dass  zuerst  i 
das  Oxyd  ein  Chlorttr  nnd 
dann  wieder  auf  einander  rea 
lind  krystallisirtem  Oxyd,  nn< 
stallisirte  Oxyd  weniger  eini 
amorphe.  Gehen  diese  Reac 
einem  langsamen  Strome  vor 
sirte  Product  am  Orte  Beiner 
einen  raschen  S&nreetrom  dac 
es  erst  in  einiger  £ntfemung 
knog  unter  Abacheidung  von 
Es  ist  sogar  möglich,  dass  in 
peratar  durch  das  Gasgemen 
winl,  welches  in  gewissen  hei 
sehen  dem  Wasser,  dem  Chi 
findet,  wobei  die  Säure  das  O 
rend  das  Wasser  durch  Zers 
wieder  zu  regeneriren  sucht 

X>\e  Eii^enaohaftoi    der 
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aind  nicht  wesentlich  verschieden  von  denen  itr  g6wöhn- 
fithen  9t«rk  geglühten  Säure. 

Wird  wolframsaurer  Kalk  gemengt  mit  Kalk  im  Chl6f- 
wasserstoffstrom  erhitzt,  so  erhält  inan  Krystalle  von  neu- 
tralem wolframsauren  £jdk,  eingeschlossen  von  dem  ent- 
Btandenen  Chlorcalcium.  Das  Salz  krystalÜtirt  mt  die 
natürliche  Verbindung  in  regulären  Oktaädern  und  hat  die 
Formel  CaCWOj. 

Der  Ver£  erhielt  auch  ein  wolframsaures  Eisenoxy- 
dnl,  frei  von  Mangan,  durch  Erhitzen  eines  beliebigen 
•Gemenges  aus  Wolframsäure  und  Eisenoxyd  in  einem 
raschen  Strom  von  Chlorwässerstoff.  Man  findet  an  den 
kalten  Röhrenw&nden  Wolframsäure,  magnetischeil  Eieen- 
Okyd  und  in  vorwiegender  Menge  schöne  glänzende  Kry- 
lltälie  einer  Oxydulverbindung,  die  identisch  sind  mit  den 
jSjrystallen  des  natürlichen  Wolframs,  und  in  denen  also,  da 
ide  die  Formel  FeO,  WOa  haben,  alles  Mangan,  welches  sich 
im  natürlichen  Mineral  findet,  durch  Eisenoxydul  ersetzt  iitt 

Erhitzt  man  natürliches  Wolfram  in  einem  raschen  Strom 
Von  Chlorwasserstoff,  so  wird  es  vollständig  zersetzt,  und 
man  findet  in  dem  kälteren  Röhrentheile  Wolframsäure, 
l^senoxyd,  Manganoxyd,  ja  selbst  die  Chlorüre  der  beiden 
letzten  Metalle,  wenn  die  Chlorwasserstoffsäure  in  grossem 
UeberschusB  vorhanden  war,  und  endlich  Krystalle  von 
Wolfram,  deren  Menge  sich  in  dem  Maasse  vergrössert,  als 
die  Lebhaftigkeit  des  Stromes  abnimmt 


4)  fifwwirkattgr  der  Sehwefelsävre  aof  CilroMnsfiare« 

Die  schon  von  Robiquet  und  Ekman  untersuchte 
jfS^fsetzung  der  Citronensäure  durch  Schwefelsäure  hat 
Wilde  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVII,  170)  von  Neuem 
untersucht 

Wenn  2  Th.  Schwefelsäurehydrat  (HS)  mit  1  Th.  ge- 
trockneter Citronensäure  im  Wasserbad  erwärmt  werden,  so 
tofwickelt  die  braune  Masse  reichliche  Mengen  Kohlensäure 

und  Eohlenoxyd  (im  Atomenverhältniss  6C  :  3C)  und  nach 


S  13,3     13 

Mit  VeruRfliläfiaigung   des  Acetc 

die  Entatelmng  dieser  Säure  so: 

S.C,iHaO,4  +  4-HS  =  2.C,oH.S,0„ 

Dieaes  saure  in  Wasser  leicLt  lös 

geiet  iUlbare  Barytsalz,  welches  sich 

auf  Platinblcoli   erhitzt  wurmartig    a 

fiebt  mit  Barytwasser  neutralisirt  ei: 
eim  Erwärnien  sich  trübt  und  im  I 
duDg  kohlensauren  Baryts  sich  zerleg 
Dampft  man  die  Löeung  ein,  so 
ten  feine  Nadeln  ab,  die  von  der 
durch  Weingeist  befreit  völlig  weiss 
eine  blÄttrigc  leicht  zerreibliche  neu 
Diese  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wen 
bat  die  ZosaimneDBetzung  CfHjBaStl 

C      17,5 

H        2,6 

Ba  33,1    32,9 

S  15,4     15,6 

Die  wtlssrige  Lösung  des  sauren  '. 
gefällt  durch  Seiessig  und  Salpeters 
dul,  nicht  gefüllt  durch  Bleisucker, 
und  EisenchJorid. 

Die  wässrige  Lösung  des  ueulr 
Enpfei-vitriol  versetzt,  giebt  aus  de 
seideelänzender  «räner  Nadeln.     Füll 


Müller:    Neuere  Geologie  Schwedens.  395 

LX. 

Mittheilungen  aus  der  neueren  Geologie 

Schwedens. 

Von 

Prof.  Alexander  Müller. 

Bei  meinen  ausgedehnten  Reisen,  die  ich  als  Agricul- 
.urchemiker   seit   einigen  Jahren    durch   die   schwedischen 

o 

Provinzen  bis  nach  Jämtland  und  Angermanland  hinauf  ge- 
macht habe,  ist  es  mir  aufgefallen,  dass  die  aus  einer  ge- 
lassen Tiefe  des  Untergrundes  zufällig  heraufgebrachte 
ihonige  Erde  die  Fruchtbarkeit  der  Oberfläche  in  hohem 
3hrade  vermehrt  und  demzufolge  wie  anderweitig  Mergel 
(Terwendung  zu  finden  verdient;  es  scheint  mir  sogar  der 
andwirthschaftliche  Werth  des  schwedischen  Thonmergels 
Hreniger  auf  dem  Kalkgehalt  als  auf  der  Natur  der  darin 
mthaltenen  Silicate  zu  beruhen'^). 

Dieser  fruchtbare  Thonboden  ist  nicht  an  einer  be- 
itimmten  Farbe  zu  erkennen,  obwohl  meist  umbra-  oder 
x>thbraun  ist  er  zuweilen  heller  oder  dunkler  blaugrau, 
beinahe  immer  besitzt  er  deutliche  Schichtung  und  wird 
lanach  „Schichtenthon"  (hvarflera)  genannt 

Für  Darstellung  von  Ziegelsteinen  ist  er,  als  zu  mager 
ind  kurz,  weniger  beliebt  als  der  überliegende  ungeschich- 
;ete  Thon;  an  der  Luft  verwittert  er  leicht  und  zerfällt 
irürflig;  durch  Regen  wird  er  auf  der  Oberfläche  nicht 
iireisslich,  wie  anderer  magerer  Thon,  indem  er  nur  wenig 
weissen)  Quarzsand  enthält,  der  durch  die  aufl'allenden  Re- 
{entropfen  bloss  gelegt  werden  könnte.  In  chemischer  Be- 
ziehung ist  der  schwedische  Thon  im  Allgemeinen  merk- 
irürdig  durch  hohen  Alkaligehalt,  der  bis  zu  9  p.C.  steigt 
md  sonach  den  der  käuflichen  Holzasche  oder  des  Granites 
nit  2  p.c.  übertrifit;  ebenso  durch  Reichthum  an  zeolith- 
irtigen  Silicaten  und  mitunter  auch  an  Phosphorsäure. 

*)  Vcrgl.  Skaraborgs  Läns  Tidning  18GÜ  und  Chemischer  Ackers- 
nann  1862.  p.  83. 

Journ.  t  prakt  Chemie.    2C.  7.  ^ß^ 
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Im  Vergleich  mit  den  u 
derer  L&oder  schien  mir  die 
die  Bcbwedischen  Thone  mel 
ZermalmenB  als  chemischer  Vt 
ich  weiter  hierauf  eingehe,  d 
der  Oberflächengestaltung  Sc 

Mit  Ausnahme  der  an  . 
vinzen  erhebt  sich  das  Land 
ohne  schroffe  Steigungen  k 
Höhe  von  130  Meter  über 
"keinen  besonders  cntwickel 
Desto  mehr  Abwechsliing  bri 
weniger  ein zelateh enden  sei 
welche  Über  das  dazwischen! 
(Klippen)  der  skandinavisch 
Oipfel  dieser  Landschären  sh 
bedeckt,  sondern  bestehen  at 
ter  Felsfläcbe  mit  wenig  Z 
den  Thälem  und  dem  FlSchc 
lang  aller  erdenklichen  losen 
'FelsblOckea  und  grobem  Ger 
Thon,  aber  keinen  Kaolin. 

Als  Unterlage  oder  festei 
jdient  ebenfalls  abgeschliffenei 
der  Fels,  der  nach  seiner  min 
in  keiner  ursächlichen  Bezi 
.Schichten  steht ')  (siebe  Ziisi 

Unmittelbar  auf  der  Fei 
ein  schwaches  Lager  grobe 
darüber  eine  mächtigere  Seh 
Sand,  Morast,  Torfmoor  oder 

Unter  den  Geschieben 
schliffen en  „Rolls tcine"  eine 
langen    nordeüdlich    gestrccl 


*)  Man  Qndet  mitunter  in 
Gnciiis  und  anderes  FctdspalbgcB 
C<m\Q>iT«:D  zu   einem  fast   nur  an 
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ck^n'*;  sie  ruhen  auf  Feh  aber  erlieben  sich  meist  über 
n  benachbarten  Thon.  Die  „Trümmerateine'^  (krossstenar) 
X  unregekaässiger  scharfkantiger  oder  nur  wenig  abge- 
(bener  Begränzung,  als  ob  sie  «ben  aus  dem  Steiabracb 
men,  finden  sich  bald  zu  riesigen  Hügeln  imd  Wäll^i, 
oriinen  gleich  aufgehäuft,  bald  ausgestreut  über  weite 
ächen,  bald  liegen  «ie  einzeln  in  Thonlagem  und  Sand- 
hichten*  fhald  unbedeckt  an  der  Oberfläche  ak  erratiscbe 
öcke. 

Wenden  wir  uub  zurück  zu  den  erdigen  /Schichten, 
B  dem  in  agriculturchemischer  Beziehung  wichtigsten 
liede  der  neuesten  Formation. 

Zunächst  der  Fekunterlage  oder  deren  seichten  Decke 
m  Geröll  und  Sand  ist  der  „Schichtenthon*"  abgelagert; 
BBsen  schiefrige  Beschaffenheit  ist  bedingt  durch  zwischen- 
elende  Sandschichten,  welche  parallel  den  Contouren  der 
eis-  oder  -GeröUunterlage  laufen  und  bald  aus  feinerem, 
ild  gröberem  Material  gebUdet  sind  und  bald  in  papier- 
innen, bald  in  fingerhohen  Lagen  mit  verschieden  dicken 
iionlagen  abwechseln. 

Auf  ^eaem  Schichtenthon  ist  ein  anderer  Thon  ohne 
Uiliche  Schichtung  abgelagert,  meist  ohne  vermittelnden 
^l)ergang.  Wegen  seiner  vorzüglichen  Plasticität  eignet 
sich  in  hohem  Grade  für  Ziegelfabrikation,  bildet  aber 
^en  schweren  Ackerboden.  In  der  chemischen  Zusammen- 
l^anng  ähnelt  er  dem  Schichtenthon,  pflegt  aber  weniger 
kali  zu  enthalten  und  ist  nahezu  frei  von  kohlensaurem 
^Ik.  Hach  der  Farbe,  welche  in  der  Tiefe  gewöhnlich 
auschwarz  ist  (von  eingemengtem  Schwefeleisen,  hydrati- 
hem  Eisenoxjdulsilicat  und  organischer  Substanz)  und 
kch  oben  hin,  sowie  auch  beim  Liegen  an  der  Luft,  licht- 
augrau  wird,  ist  dieser  Thon  „Blauthon**  (Blalera)  genannt 
MtLen. 

Vielerorts  ist  der  Blauthon  von  einem  sandigen  Thon- 
bluff  (Gähr-  oder  Fliessthon)  feinem  oder  gröberem  Sand 
»erlagert.  Gewöhnlich  findet  sich  nahe  der  Grenze  des 
dtergrondes  und  der  Ackerkrume  oder  Dammerde,  unab- 
ngig  von  der  mineralogischen  Zusammensetzimg  des  Bo- 
ns ebensowohl  in  Thon,  als  Sand  tmd  Geröll,  ein  erheb- 

25* 
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licher  Gehalt  an  Eisenoxydl 
Geb&lt  aa  Eisenozyd-  oder  ■< 
Der  oben  erwfthnte  Para 
achichten  ist  kein  ganz  vollst 
neD  Lager  auf  einem  Qaersc 
in  der  Mitte  des  Thaies  zeig 
aich  anskeilen;  ein  ähnlichej 
Üialaufw&rts  mit  gleichzeitig 
mengtheile. 

Obwohl  man  bei  Böhm 
derten  Thonformationen  oft  ii 
wohl  in  der  Tiefe  als  an  dei 
dere  Glied  vermisat,  so  kann 
über  weite  Landstrecken  ve: 
RoUsteinsrUcken  parallele  S 
Breite  nnd  vielfach  grössere 
liegenden  zahllosen  kahlen 
rinnen.  So  trifft  man  einen  ( 
Thonmergol  *)  entlang  der 
Gefle  bis  nach  Schonen  hin; 
temsees  findet  sich  ein  lange 
Schicbtentbon ;  westlich  von  c 
ein  ambrabranner  Schichtentl] 
sowohl  nördlich  vom  Wenen 
Westgothland  begegnet  D 
brenne  Schichtenthon  sind 
An  der  M'estküste  SchwedeE 
auf  trifTt  man  wieder  einen  (i 
Thonmcrgel  mit  eingestreute] 
So  wenig  Zoammenlian^ 
theilen  der  Fclssubstanz  und 
lagerten  losen  Bildungen  n 
dürften  diese  doch  der  Eni 
äächcnbcschaffenlicit  ihrer  Ui 
legen  Zeiigniss  ab  von  dei 
einer  Eispmode  mit  mächtigen  C 
Lage  drt  gcyenwärtigen  Fesllan< 
das  jetzt  noch  in  Grünland  (i; 
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seresspiegel  abgeschlififen  und  gewaltige  Felsmassen  und 
einsclierben  dem  Meere  zugeführt,  welches  damals  wahr- 
lieinlich  vom  Eismeer  bis  nach  Mitteldeutschland  hinein  . 
^h  erstreckte  und  über  dem  grössten  Theil  des  jetzigen 
hwedischen  Festlandes  sich  ergoss  als  ein  Kälte  bringen- 
ir  Polarstrom  zur  Ausgleichung  der  weiter  westlich  vom 
sxikanischen  Golf  zuströmenden  Wassermassen! 

Je  nachdem  die  mit  Felsbrocken  beladenen  Eisberge 
sithinaus  ins  Meer  schwammen  oder  am  Festlande  und 
if  Klippen  strandeten,  bildeten  sich  auf  dem  Meeresboden 
A  dem  allmählichen  Aufthauen  zerstreute  erratische  Blöcke 
Ler  Trümmerfelder')  (krosssimsfält).  Eines  Theiles  be- 
ächtigte  sich  die  Fluth,  rundete  durch  ununterbrochenes 
ollen  die  scharfkantigen  Steinscherben  und  warf  sie  in 
Agen  RoUsteinsrücken  am  Ufer  aus  oder  setzte  sie  in 
reiten  Sandbänken  im  Stauwasser  ab.  Der  feine  Getscher- 
^Uamm  folgte  weit  hinab  mit  nach  dem  Süden*). 

Als  durch  fortfahrende  Ilebung  des  Landes  der  Zufluss 
^8  Polarwassers  allmählich  abgeschnitten  ward,  schränkte 
Q  milderes  Klima  die  Gletscher  auf  ein  immer  engeres 
^biet  ein  und  deren  Zermalmungsproducte  begannen  in 
Da  aus  dem  Polarstrom  entstandenen  weniger  bewegten 
Unenmeere,  der  Ostsee,  näher  dem  Orte  ihrer  Entstehung 
•h  abzusetzen  wie  gepochtes  Erz  in  den  Schlammfangen  ^ 
*•  Bergleute !  Der  feinere  Staub  der  weicheren  Mineralien 
cl  Gesteinarten,  des  Feldspathes,  Glimmers,  der  Hom- 
Bnde,  des  Thonschiefers,  Kalksteins  u.  s.  w.  wurde  durch 
ö  Gletscherwasser  und  den  Wogenschlag  weiter  hinaus  in 
ö  See  geführt;  die  gröberen  Brocken  sanken  schneller 
td  näher  der  jeweiligen  Küste  zusammen  mit  den  härteren 
id  darum  weniger  feingemahlenen  Quarzkömem,  wenn 
cht  auch  diese  Materialien  durch  reichlicheres  Zuströmen 
m  den  Gletschern  oder  durch  die  stürmische  See  von 
at  zu  Zeit  einmal  weiter  hinausgeschwemmt  wurden. 

So  bildete  sich  der  Schichtfenthon ,  ein  Schlämmungs- 
:>duct  der  durch  Gletscherthätigkeit  mechanisch  zermalm- 
I  Gesteine,  von  feinerer  Beschaffenheit  sowie  reicher  an 
kali  und  ärmer  an  Quarzsand  ^)  im  jetzigen  Tiefland  als 
ch  den  Höhen;  er  verdient  den  Namen:  Gletscherihon, 
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Wenn  man  auch  annimn 
Erd-  und  Sandtheile  gleichn 
gewissormaaescn  auegc siebt  w 
mehr  in  den  Thalstreckungei 
ireil  »ie  der  Schwerkraft  fol 
abgeschliffenen  KlippwSnden 
weil  sie  bei  der  geringsten  E 
Aufschlfimninng  anheimfielen 
böhorem  Orade  statthaben,  j 
sich  stetig  erhebenden  Landi 

Vergleichsweise  hatte  bi 
sich  mhig  und  «ngefitürt  a 
Mündnng  der  Eis-  oder  Ws 
der  Meeresströmungen  wnrde 
wenigstens  veründert  Eine  1 
musste  aber  eintreten  in  den 
land,  indem  es  an  und  Über 
Bive  in  Meeresküste  verwani 
preisgegeben  wurde. 

Die  anströmenden  Wog 
oder  Sc'hlainmachicht  der  a 
des  sich  erliebenden  Gestade 
sie  mit  wiederholter  Umscbli 
nntcrlialb  der  Wellenbowegiu 
rnrücklassend  mir  den  gröl 
eingesfrontcn  grosseren  Sie 
mehrend  durch  das  vom  M 
bene  Gerolle ').  So  geschieh 
der  Küste,  aber  meistens 
Seh  1  am mabia gerungen  (Gletsi 
spateren  Producten  der  Urne 
thon)  tiberdeckt  worden,  das 
abspülenden  Brandung  licgi 
welche  durch  die  alhnihtiehe  \ 
Festland  bedingt  icar,  haben  wri 
verhalMsxe  der  rtrschiedenen  Ti 
rwMj  daflh;  i/om  der  Thon  rielf 
roll  überdeckt  ist.  In  Betrael 
ft&ctiengeBVaWvYn«^,  ■«tXtVÄ  4e 
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fen  ist»  k(5nuen  wur  keine  vollkommene  Gleickmässigkeit 
den  Diluvialbildungen  erwarten.  Wenn  Sehwedens  Ober- 
iohe  von  einer  geometrisch  vollkommenen  schiefen  Ebene 
Anldet  wäre,  würde  sicherlich  nicht  viel  von  den  losen 
ebilden  der  abspülenden  Thätigkeit  der  Brandung  wider^ 
uiden  hab^Gi,  allein  diese  wurde  gebrochen  und  gemildert 
urch  die  Schären,  mit  denen  das  aufsteigende  Land  sich, 
rtwährend  umgab  wie  mit  schützenden  Vorposten^). 

Ueberall  bildeten  sich  langgestreckte  Buchten,  welche 
OKI  Theil  allmählich  in  Binnenseen  übergingen  —  auf 
rem  Boden  müssten  wir  am  besten  die  Geschichte  der 
(^essiven  Ab*  und  Ueberlagerungen  studiren  können. 

Mit  der  Erhebung  über  den  Meeresspiegel  wurde  das 
ind  den  Einflüssen  der  Atmosphäre  und  der  organischen 
*clt  preisgegben. 

Wenn  Gestein  an  der  Luft  liegt,  so  vereinigen  sich 
tssen  Bestandtheile  mit  Sauerstoff,  Wasser  und  Kohlen- 
nre,  es  tritt  eine  chemische  Verwitterung  ein,  demgemäsa 
rwandelt  sich  der  Schwefelkies  des  Alaunschiefers  in 
Lsenvitriol  und  Ocher;  der  Kalk  und  die  Magnesia  dea 
armors  lösen  sich  in  kohlensaurem  Wasser  und  die  ein- 
tmengten  Chlorit-  und  Talkblätter  werden  als  glimmer- 
inlicher  Sand  blosgelegt;  Granit  zerfällt  zu  Kaolin  und 
oarz-  und  Glimmersand,  während  kieselsaures  Alkali  .aus- 
ilaugt  wird.  Die  Pflanzenwelt  beschleunigt  die  Verwitte- 
ng;  indem  die  Wurzeln  die  nöthige  Nahrung  vom  Gestein 
klugen  und  indem  die  Pflanzenreste  durch  Verwesung 
ae  stetige  Quelle  von  Kohlensäure,  Salpetersäure,  Schwe- 
V-  und  Phosphorsäure  werden.  Ist  der  Zutritt  des  atmo- 
bärischen  Sauerstoffs  abgeschlossen,  so  erfolgt  die  Ver- 
QBung  auf  Kosten  der  Mineralien ;  der  gelöste  Eisenvitriol 
trd  als  Schwefeleisen  ausgefällt,  der  unlösliche  Ocher  zu 
itenoxydul  reducirt,  welches  von  kohlensaurem  Wasser 
Jö»t  und  fortgeführt  wird^). 

Auch  in  anderer  Richtung  wirken  die  Organismen,  sie 
igen  durch  sich  selbst  zur  Vermehrimg  der  Sedimentation 
i;  die  zugesohlämmte  Erde  wird  gemengt  mit  Muschel- 
balen  (Muschelmergel),  mit  Kieselpanzern  (Infusorienerde)  ^ 
ier  mit  Moor  und  Moosen  bedeckt 
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Eine  scharfe  Grenze  zwiscl 
dttrch  die  primitive  ALIagoru 
mehlea  entstanden  sind,  und  e 
nnd  dem  Einänss  der  organisd 
IftsBt  sich  nicht  ziehen ;  man  m 
genannten  Einwirkungen  berei 
mnng  eine  überwiegende  Bedt 
daraus  erklärt  sich,  warum  die 
zäher  und  tanglicher  filr  Ziegi 
teren  (der  Schichtenthon) ,  al 
die  Landwirtbschaft,  mit  Äui 
wegen  der  geschützten  Lage 
vollen  organischen  Reste  in 
und  anhäufen  konnten. 

Bei  Durchforschung  der 
Vorzeit  auf  der  Erdoberfläche 
der  Mensch  versucht,  als  Ur 
der  Katur  für  die  Vergangenhl 
beobachtet,  allein  man  vergiss 
BchauQDg  dessen,  was  aus  der 
die  zwischen  liegenden  Jahm 
nehmen.  Wahrscheinlich  gob 
demngen  der  Erdoberfläche  i 
Vorzeit  nichts  nach ,  obglei 
durch  Gletscher  zertrümmert 
Witterung  ist  an  deren  Stelle  { 
im  Meere  'mt  abgelöst  worden 
Meteorwasser, 

Jeder  Rogonscliauer  löst 
wittenin  gsstaub  von  dex  Eräo 
der  Hübe  nach  der  Tiefe;  in 
tropfen  in  immer  weiteren  Rii 
sich  vereinigen,  gräbt  das  Wi 
gebildete  Ablagerungen  und 
Aufschlämmung  von  Tbon  un 
grössere  Blöcke  vor  sich  her, 
setzen,  sei  es  in  Landsoen  odc 
die  Natur  an  der  Ausfüllung 
bricUl  ein  ^tg,Bc,p,  teiive   Dan 
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amt  die  Wasserfläche  ab  und  das  feste  Land  erobert  ein 
les  Gebiet  flir  seine  Einwohner.  In  gleicher  Weise  wirkt 
wohlconstatirte    fortdauernde   Hebung    des   Festlandes 
sr  die  Meeresfläche  ")• 

Zusätze. 

1)  Die  Unabhängigkeit  der  Erdschichten  von  der  Zusammen" 
;ung  der  Felsunterlage  lässt  sich  am  Leichtesten  durch  die 
-  oder  Anwesenheit  von  kohlensaurem  Elalk  in  den  auf 
khaltigem  oder  kalkfreiem  Gestein  ruhenden  Erdschichten 
Lcnnen.  Reicher  Thonmergcl  findet  sich  über  Strecken 
igebreitet,   in   denen  nur  granitische  Gesteine  auftreten; 

in  diesen  vorkommenden  Urkalkstöcke  haben  nichts  mit 
n  Kalkgehalt  der  auf  ihrer  abgeschliflFenen  Oberfläche 
jelagerten  Erde  gemein;  höchstens  triflft  man  ihre  Be- 
ndtheile  als  Trümmergestein  oder  Kalksand  in  den  iso- 
en  granitisclien  und  quarzigen  Sandrücken  eingemengt 
igekehrt  ist  silurischer  Kalkstein  mit  granitischer  Erde 
le  merkbaren  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  bedeckt,  wo- 
a  nicht  dieser  von  eingebetteten  Muschelschalen  herrührt. 

2)  Der  Kalkgehalt  des  geschichteten  Thonmergels  rührt 
^hst  wahrscheinlich  nahezu  ausschliessend  von  gemahle- 
n  silurischen  Kalk  her.  Darauf  deutet  das  Vorkommen 
1  Schieferfragmenten  sowie  von  grösseren  Kalkstein- 
cken.  Letztere  sind  meist  feuglig*  oder  scheibenartig 
ui  geschliflfen  und  ähneln  bei  flüchtigem  Betrachten  Thon- 
rtel,  der  auf  eine  harte  Unterlauge  aufgetropfk  und  er- 
rtet  ist  Man  nennt  sie  Ilejcenspiele  {Mariekar,  woraus 
Turopirt  Mallrickar  geworden  ist). 

Die  sehr  charakteristische  Chokoladfarbe  des  geschichteten 
mmergels  scheint  durch  Mischung  von  rothem  wasserfreien 
lenoxyd,  wie  solches  aus  verwittertem  Eisenspath  ent- 
ht  und  meist  die  Verwitterungserde  der  Kalkgebirge 
bt  und  von  blaugrünem  Eisenoxydoxydulhydrat  oder 
iwefeleisen  u.  s.  w.  bedingt  zu  sein.  Nach  dieser  Farbe 
i  der  physikalischen  Beschaffenheit  kann  der  geschichtete 
onmergel  erkannt  werden,  wenn  auch  der  kohlensaure 
Dl  im  Laufe  der  Zeit  ausgewaschen  worden  ist 
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3)  Drc  rrthnmer^rfdfr  mac! 
Tlieil  de»  scKwedkchen.  Fest 
■ind  sie  in  Kronobergelila 
dnrchgehends  auB  Bruchetüc! 
Hohlräume  eind  meist  dorcl 
ausgefüllt  Im  gr&beren  S; 
TrShrend  der  feinere  Sand  n 
seiner  chemischen  Zasamme 
Schichtenthon  ahweicbt 

4)  Der  stelige  ZutammtnAi 
iem  Danemurki  imd  <ies  nOrdl 
rerea  Forschem  hezUglich 
nachgewiesen  worden  ist,  gi 
gen  Ablagerungen ;  so  c.  B.  z 
der  Wiesjngsiosel  im  Wetter 
jenigen  TOn  Schonen,  Laaü 
auch  der  norddeutsche  Lö 
sein?  Der  Sund  nnd  die  1 
bebnng  de«  Landes  über  i 
ausgegraben  worden,  zum  A 

5)  Die  bis  jetzt  in  meii 
Amalgtat  nkweditebfr  Thtne  h 
derbare  Ueberein  Stimmung 
durch  UntersQchuog  des  säe 
baltenem  Resultate,  z.  B.: 


Eisenozvd 

Thonerde 

Man  ganoxy  doxydnl 

Ealk 

llafnesia 

EaQ 

ÜTatron 


6.7  p.C 
15.8    „ 


4^ 
2,1 
66,0 


Geglühte  Substanz   100,0  p.C 


•)  TergL  auch  Handtke's 

AitftlyMD    Ton   granlliMfasm    Ver 

■ctu/tlicken  Verauctustatioaui"  I 

")  Die  ZDiBinmeDsetEuiig  i|i 
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In  der  Tbonerde  sind  0,1—  02  p.O.  PhosjAorsäHre  (tmd 

jetzt  nfibestimmt  gebHebene  Mengen  Titansäure)  ein* 

"riffen ,  der  Gehalt  des  Mergels  an  kohlensaurem  Ealk 

in  Abrechnung   gebracht  worden.    Zahlreiche  Thonpro^ 

i  enthielten  einige  Pirocente  mehr  Thonerde  und  AlkaK 

weniger  Kieselsäure,  Ealk  und  Magnesia;  andere  (Acker- 
ane)  waren  reicher  an  Kieselsäure  (bis  zu  77  p.C.)  mit 
a  entsprechend  niedrigeren  Gehak  an  den  übrigen  Be- 
adtheilen  (bis  herab  zu.  5,5  p.C.  Alkali).  Unter  allen 
3enarten,  deren  Analysen  mir  bekannt  geworden  sind, 
:  nur  der  (Gletscher?)  Schlamm  der  NoUa*)  einen  dem 
'  obigen  Bodenarten  nahe  kommenden  Alkaligebalt 
i  p.c.)  Concentrirte  Salzsäure  zieht  aus  den  schwedi- 
en  Bodenarten  aus:  ziemlich  alles  Eisen,  Calcium  und 
Dgan;  ungefllhr  ein  Drittel  der  Thonerde,  der  Magnesia 
■  des  Kali  sowie  ^ — J  p.C.  Kieselsäure,  von  welcher  doch 
ach  12  — 18  p.c.  in  Soda  gelöst  werden.  Das  Natron 
bt  fast  ganz  im  Rückstand. 

Wie  ich  an  anderem  Orte**)  bemerkt  habe,  kommt 
lEisenoxyd  in  diesen  Bodenarten  nur  ausnahmsweise 
Hydrat  vor,  sondern  zum  bei  Weitem  grössten  Theil 
iestandtheil  mes  Silicates^  dem  ick  mtY  Way  und  Eichhorn 
fis  seit  einigen  Jahren  den  Haaptaniheil  an  der  Äbsorptims- 
gkeit  der  Äckererden  fih'  gewisse  Stoffe  zuschreiben  »u 
8€ii  geglaubt  habe.    Rautenberg's  Versuche   sprechen 

die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung.  —  Dem  alkali- 
^en  sogenannten  unlöslichen  Rückstande,  der  bis  jetzt 
Bodenanalysen  gar  sehr  vernachlässigt  worden  ist,  wird 
1  bei  dessen  feiner  Zertheilung  eine  hohe  Bedeutung  für 

Pflanzenleben  nicht  absprechen  können. 

Ich  beabsichtige,  die  begonnenen  Bodenuntersuchungen, 
weit  es  die  verfügbaren  Kräfte  gestatten,  fortzusetzen, 
ad  in  Hand  mit  geognostischer  Beobachtung,  haupta&ch- 
i  als  Hülfsmittel  für  geognostische  Beurtheilung,  weniger 
Erwartung  directer  Ergebnisse  für  Pflanzencultur.  Um 
)Ctd  Schlüsse  von  der  Analyse  auf  die  Tauglichkeit  des 


*)  Henflci,  Joarn.  für  Landwirthschaft.  1862.  p.  533. 
*')  Land  wir  thschaftliche  VersucbsstatMnen  IT,  i2^. 
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Bodens  für  PflanzeneneTig 
lytiBcheii  Methoden,  wie 
flcLritte  des  letzten  Decei 
in  ihrer  Kindheit  Äbgesc 
fiuibcln  und  abeorbilen  B 
nits  der  näheren  Balandibet 
DunkeL  In  qualitativer 
vortreffliche  Dienste,  abe 
nie  ersetzen.  Als  ein  dr 
znnlichst  eine  befriedige 
quantitativ  bestimmen  zu 
handlung  mit  Fhosphorsä 
Al-MitBcherlich'flVor 
mit  Soda  zum  Ziel. 

Für  Beurtheilung  der 
die  BeBtimiikung  der  Ges( 
Bchicdencn  ÜodenbcBtandt 
Dienste;  doch  ist  es  lii< 
Schlämmung  genauer  als 
geschwind igkcit  im  weite 
tiren  (Wasscrdnick  mid 
tcre  Angaben  gar  wenig) 
und  Fallhöho  die  Suspei 
mungsgesch  wind  igkcit  ab; 
Leider  aber  machen  sie 
cifischcn  Gewichtes  und 
tung  als  incommensurabli 

Will  man  aus  den  jf 
Bultaten,  die  hei  Unters 
arten  gewonnen  worden 
so  dürfte  derselbe  dHrin 
geiidwo  ein  besseres  Mal 
düngung  anzutreiTen  seir 
alle  Zeiten  vor  einer  unh 
an  Alkali  und  lüslicber  fi 
ein  zeioilieb  magerer  Tl 
haltbare  Ziegel  liefern  k 
fllr  Fabrication  von  Cemi 
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6)  Für  die  Entstehung  von  Rolbtemrücken  gewährt  die 
silbench,  welche  die  Insel  Portland  mit  dem  englischen 
lande  bei  Wejmouth  verbindet  ein  äusserst  lehrreiches 
piel. 

Dass  die  allmähliche  Erhebung  einer  seitlich  mit  Thon 
ckten  Sand-  oder  Rollsteinbank  an  und  über  die  Meeres- 
e  ein  gegenseitiges  Ineinandergreifen  und  Einkeilet^  dieser 
Ide  veranlassen  müsse,  dürfte  eine  naheliegende  Ver^ 
ung  sein. 

7)  Die  Gegenden  von  Schweden,  welche  offener  für 
enschlag  gelegen  haben,  zeichnen  sich  in  der  That 
1  SandfliJchen  aus ;  die  Sandbedeckung  der  norddeutschen 
len  scheint  auf  ähnliche  Weise  erklärt  werden  zu  müssen. 

8)  Von  dem  verwitterungsgünstigen  Einfluss  der  Pflanzen^ 
legt  die  Beschaffenheit  der  von  Torfknooren  bedeckten 

le  und  Sandkörner  ein  sprechendes  Zeugniss  ab.  Die 
ren  sind  von  einer  ausgebleichten  losen  Verwitterungs- 
5  umgeben ;  die  letzteren,  wofern  sie  aus  Feldspath  und 
Ichen  Mineralien  bestanden,  erscheinen  unter  dem  Mi- 
kope  als  zerfressene  lose  Silicatskelette. 
Zur  Zerstörung  der  eisenhaltigen  Silicate,  die  im  AU- 
3inen  ftir  Verwitterung  sehr  geneigt  sind,  ist  vielleicht 
bei  Fäulniss  allzeit  entstehende  Schwefelwasserstoff  von 
ntlichem  Einfluss,  indem  er  durch  Bildung  von  Sulfu- 
lie  Auflösung  des  Eisens  in  kohlensaurem  Wasser  vor- 
itet. 

Das  Eisen  muss  für  einen  der  am  meisten  beweglichen  Boden- 
ndtheile  angesehen  werden;  es  ist  in  steter  Wanderung 
eben  dem  Untergrund  und  der  Oberfläche  begriffen. 
In  Berührung  mit  organischer  Substanz  wird  das  Eisen- 
l  bei  mangelndem  Luftzutritt  in  lösliches  Oxydulcarbo- 
verwandelt  (bisweilen  nach  intermediärer  Bildung  von 
vefeleisen),  welches  mit  dem  meteorischen  Wasser  ver- 
t  und  bald  in  eisenhaltigem  Drain-  oder  Quollwasser 
[er  zu  Tage  kommt,  bald  nur  mit  der  Bodenfeuchtig- 
oder  dem  Grundwasser  in  der  trocknen  Jahreszeit  nach 
Oberfläche  hinwandert,  bis  es  durch  den  von  Oben  eiu- 
jenden  atmosphärischen  Sauerstoff  wieder  ausgefällt  wird, 
(lir  ist  besonders  Sand  imd  Schichtenthon  günstig,  zu- 
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loal    wenn    dieee    aas   niechj 
entstanden  sind. 

Wenn  nickt  überall,  bo  u 
Angeführten  erklärt  werden 
wurxeln  (in  dem  feinen  Sand 
Eisenocher  petri£ürt  werdei 
Tlioßböden  zunächst  der  Ac 
ist;  warum  Haidcaand  unter 
weiBB  erBcheint,  gleich  daru 
warum  anderweitig  der  Unte 
bodeu  mit  SumpferzsoboUen 
Uewicht  angefüllt  ist  Ich  1 
dass  der  gröBste  Theil  des 
crzcB  auf  dem  Festlande  geb 
herauBgeschlänunt  worden  ii 
Boden  brennens  mag  mitunte 
wasserfreien  Eisenosyds  aoe 
berulien. 

9)  Schweden  ist  reich  an 
mtrgel,  der  mit  wenig  Silic 
SalzBeetlüereo ,  tbeila  von  Si 
und  noch  fortwährend  gebildet 
Wertb  ist  bei  Weitem  gering 

Auch  sogenannte  hrftuor 
tenheitcn,  sowohl  in  (zum  Tl 
als  unter  Torfmooren  auf  kal 
hafte  Aufb'ctcn  an  Ictztcreui 
Beweis  dafür,  dnss  die  kici 
besonders  günstige  Bedingut 
fundeu  haben,  sondern  her 
frülier  reichlich  dazwischen 
Substanz  aihnählicb  äufgelos 

10}  Manche  derartige  Di 
Zeit  stattgefunden,  z.  B.  der 
Jedenfalls  Iiat  auch  dci*  Uitli 
den    Sand  rücken    durclibroc! 


*)  Prof.  Wicke  macht  auf  k\ 
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^partiellen  Ueberscfawemmaiigen  sind  an  den  gestörten  nncl 
unregelmfisaigen  Lagerungeverhältnissen  der  losen  Erdbe- 
decknng  untexlialb  der  durchbrochenen  Dämme  deatlich  er- 
kennbar. 

11)  Man  schätzt  die  Erhebung  des  Festlandes,  z.  B. 
bei  Stockholm  auf  0,6  Meter  in  100  Jahren;  wo  in  histori- 
Bchen  Zeiten  für  (kleinere)  Schiffe  offene  Wasserstraflsen 
^geweaen  sind,  ist  jetzt  trocknes  Loutd.  Südlich  von  Btock- 
■hßHm  ist  die  Erhebung  geringer. 


LXI. 

E  üeber  den  Nachweis  der  Thoi^rde  mittelst 

•  Carminsäure  und  über  das  Verfialten  ver- 
'     schiedener  carminsaurer  Salze  zu  einigen 
i  Reagentien. 

Von 
> 

f  C.  Lnokow  in  Deutz. 

^  in  einer  früheren  MittheUnng:    ^die  Anwendung   der 

,    'Oocbenilletinctur  in  der  Alkali-   und   Acidimetcie",    Band 

.    LXXXIV,  p.  424  dies.  Joum.,  führte  ich  bereits   an,  daas, 

fwenn  man  Cocheoületinctur    zu   den  Lösungen  neutraler 

^Thonerdesalze  setzt,  oder  wenn  man  alkalische  mit  der  Tmc- 

tor  gef&rbte  Thonerdelösungen  mit  verdünnter  Salz-  oder 

Schwefelsäure  neutralisirt  in  Folge  der  Bildiing  von  carmin- 

iiaurer  Thonerde   schön   carminroth    gefärbte  Flüssigkeiten 

erhalten  werden,  deren  Farbe  beim  Ansäuern  mit  einer  von 

'den  genannten  Säuren  nicht  sofort  verschwindet,   sondern 

erst  nach  einiger  Zeit  in  Orange  übergeflihrt  wird. 

Dieses  Verhalten  der  Carminsäure  zur  Thonerde  hat  fiir 
die  Anwendung  der  Cochenilletinctur  in  der  Alkali-  und 
A(»dimetrie  allerdings  den  Nachtheil,  dass  sich  namentlich 
alkalische,  thonerdehaltige  Flüssigkeiten,  z.B.  eine  Thon- 
«fde*Natron  enthaltende  Lösung  von  calcinirter  Soda,  Jiioht 


Uarminsäure  zur  Thonerde  ond  aut  c 
(ligkelt  der  carm  in  sauren  Thonerde  it 
Säuren  —  namentlich  wenn  die  saure 
erhitzt  wird,  —  im  Vergleich  zn  allei 
ren  Salzen.  — 

Die  in  der  Cochenilletinctur  vor 
minefture  ist  eine  ziemlich  starke  San 
Bäure  fast  gleiche  Stärke  hat  —  siehe 
daher  die  einfach  —  und  doppelt  — 
der  Alkalien  und  aUcaliechen  li^en 
reinem  und  Kohlensäure  baltigem  Wa 
ebenso  die  gelösten  alkalischen  Schwef* 
überhaupt  alle  Salze,  deren  Säure  seh 
säure  ist. 

In  solchen  Salzen  l&sst  sich  mitt 
and  einer  starken  alkaUmetrischeo  Sl 
analytisch  bestimmen,  wie  ans  folget 
vorgeht: 

6,297  Grm.  Borax  worden  in  25( 
10  C.C.  dieser  Lösung,  enthaltend  0, 
darin  0,0410  Gnn.  Natron,  erforderte: 
genau  1,3  C.C.  NormalBcbwefelßäure, 
tron  entsprachen.  Wurde  der  Versnd 
angeetellt,  so  waren  1,4  C.C.  Säure, 
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tron  entsprechen.  Man  ersieht  hieraus,  dass  schon  die  Car- 
minsäure  im  Stande  ist,  das  eine  nur  schwach  gebundene 
Aequivalent  Natron  der  Phosphorsäure  zu  entziehen.  Un- 
ter Anwendung  von  Lakmustinctur  wurde  ganz  dasselbe 
Resultat  erhalten.  Setzt  man  daher  Cochenilletinctur  zu  den 
Losungen  solcher  Salze,  so  nehmen  dieselben,  je  nach  ihrer 
Concentration,  violett-carminrothe  bis  dunkel-violette  Färbun- 
gen an,  aber  beim  Zutröpfeln  von  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  geht  diese  Farbe,  sobald  die  Basis  oder,  wie 
beim  phosphorsauren  Natron,  ein  äquivalenter  Theil  dersel- 
ben von  der  stärkeren  Säure  gebunden  worden  ist,  in  Orange 
aber.  Diese  orangene  Farbe  der  verdünnten  freien  Carmln- 
ifture  erleidet  daher  auch  keine  Veränderung  bei  Zusatz  von 
etwas  Cochenilletinctur  zu  den  Lösungen  oder  unlöslichen 
Niederschlägen  derjenigen  neutralen  Salze  der  Alkalien  und 
ilkalischen  Erden,  deren  Säure  stärker  ist  als  die  Carmin- 
i&ure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Jodwasserstoffsäure,  Phos- 
phorsäure, Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  Oxalsäure, 
Weinsäure)  —  weil  in  diesem  Falle  sich  kein  carminsaures 
Mz  bilden  kann.  Dieselbe  orangene  Färbung  nehmen  auch 
lie  Lösungen  der  sauren  Salze  der  vier  letztgenannten 
Sfiuren,  so  wie  die  Lösungen  aller  freien  Säuren  bei  Zusatz 
ier  Tinctur  an,  welche  die  Farbe  der  Carminsäure  nicht 
Eerstören.  Concentrirte  und  auch  schon  massig  verdünnte 
Salpetersäure,  salpetrige  Säure,  die  Salzbildner  und  ihre 
Sauerstofifsäuren  zerstören  dieselbe  schnell. 

Besondere  Beachtung  verdient  das  Verhalten  der  Car- 
Biinsäure  zu  den  essigsauren  Salzen. 

Setzt  man  Cochenilletinctur  zu  den  verdünnten  Lösun- 
Ißu  der  essigsauren  Alkalien,  so  erhält  man  violett-carmin- 
roth  gefUrbte  Flüssigkeiten,  auch  wenn  die  Lösung  etwas 
3reie  Essigsäure  enthält.  Lässt  man  aber  in  die  so  ge&rbte 
neutrale  Lösung  Normalschwefelsäure  unter  Umrühren  zu- 
kröpfeln  und  erhöht  auf  diese  Weise  nach  und  nach  ihren 
Qebalt  an  freier  Essigsäure,  so  tritt  ein  Punkt  ein,  wo  die 
tarsprüngliche  Farbe  anfängt  in  Orange  überzugehen,  auch 
irenn  noch  unzersetztes  essigsaures  Salz  sich  in  der  Lösung 
befindet.  Die  hierauf  bezüglichen  Versuche  zeigten,  dass 
dieser  Punkt  dann  einzutreten  beginnt,    wenn  durch   die 

JouA.  f<  pnkt.  dmnii.   ZC  7.  ^^ 


aber  grössere  Mengen  der  letzteren 
nunsauren  Salzes  Terhindem  und  das 

Gin  ganz  &hnliches  Verholten  z< 
Balze  der  ^kalischen  Erden  nnd  ein; 
oxyde,  irenn  sie  in  verdünnten  Lösut 
zusammentreten.  Die  hierbei  erhalte: 
sitzen  mehr  oder  minder  eine  ins 
canninrothe  Farbe,  wfthrend  die  co 
dnnkel  violette  Farben  annehmen,  nn 
derscbläge  darin  erhalten  werden. 

Aus  dieBem  Verhalten  der  Carmii 
den  Salzen  der  anderen  Säure  gege 
SchlusB  ziehen,  dass  beide  S&uren  nahe 
sind.  Es  geht  femer  du-ans  hervor,  < 
Easigsäure  mit  Cocbenilletinctur  nnd 
man  von  dem  letzteren  so  viel  zuBctz 
minrothc  Farbe  der  Lösung  in  eine  vio 
gegangen  ist,  die  bei  weiterem  Zusati 
an  Intensität  zunimmt,  ein  Zeichen,  di 
der  Losung  befindet.  Durch  Abzug  i 
von  dem  verbranchton  Volumen  den  K 
die  Menge  des  letzteren,  welche  zur 
säur«  ortbrdetlich  war. 

Mit  Bezug  auf  die  Thonerdereacti 
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,e  camoorotliQ  Färbung  bei  Gegenwart  von  freier  Säure 
Essigsäure  —  erhalten  wird. 

Dieae  Täuschung  kann  jedoch  nicht  eintreten,  wenn 
>  Lösung  des  essigsauren  Salzes  vor  dem  Zusate  der 
'cbenilletinctur  mit  viel  Essigsäure  angesäuert  wird,  welche 
)  Bildung  des  carminsauren  Alkalis,  nicht  aber  die  d^s 
lonerdesalxes  verhindert  — .  Siehe  über  den  Nachweis  der 
lonerde  in  sauren  Lösungen. 

Aehnlich  wie  die  essigsauren  verhalten  sich  alle  ditje- 
;en  neutralen  Sahse,  welche  durch  die  Carminsäure  zer- 
zt  werden  und  deren  durch  eine  stärkere  Säure  freige- 
jcbte  Säure  das  blaue  oder  violette  Lakmuspapier  röthen, 
^  z.  B.  die  wein-  und  citronensauren  Salze.  Diese  Salze 
ben  jedoch  in  bedeutend  geringerem  Grade  als  die  essig- 
uren  zu  Täuschungen  Veranlassung,  weil  schon  eine  be- 
ttend geringere  Menge  freier  Wein«  oder  Citronensäure 
lügt,  das  entstandene  carminsäure  Salz  zu  zersetzen  und 
ne  Bildung  zu  verhindern. 

Sind  daher  in  einer  auf  geringe  Spuren  von  Thonerde 
prüfenden ,  neutrale  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
den  enthaltenden  Lösung  —  die  Anwesenheit  sehr  ge- 
ger  Mengen  eines  neutralen  Thonerdesalzes  in  einer  sol- 
3n  Lösung  wird  sich  durch  blaues  Lakmuspapier  nicht 
Lennen  lassen  —  essigsaure,  weinsaure,  citronensäure, 
erhaupt  ähnlich  sich  verhaltende  Salze  vorhanden,  so 
lert  man  vor  dem  Zusatz  von  Carminsäure  mit  viel 
sigsäure  an  und  erkennt  die  Thonerde  in  der  stark 
iren  Lösung  schon  in  der  Kälte  an  dem  langsamen  Ein- 
ten und  Bcstehenbleiben  der  carminrothen  Farbe  —  siehe 
ten,  -^  oder  man  wandelt  die  essigsauren  Salze  in  salz- 
ire  um  und  schafft  die  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren 
rch  Eindampfen  und  starkes  Glühen  des  Bückstandes 
ter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  fort  Das  letztge- 
[inte  Verfahren  empfiehlt  sich  dann  ganz  besonders,  wenn 
»aer  den  alkalischen  Erden  auch  Oxyde  des  Eisens,  über- 
npt  Oxyde  der  schweren  Metalle  von  der  Thonerde  zu 
tnnen  sind«  In  dem  in  kohlensäurefreicm  Wasser  löslichen 
leile  des  geglühten  Bückstandes  lassen  sich  dann  geringe 
•uren  von  Thonerde  nach  einem  iur  die  alkalischen  Thon- 
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erdelöBungen  unten  angegebenen  Verfaliren  leicht  o« 
weisen. 

Es  ist  8chon  oben  bemerkt  worden,  dass  coDcentri 
und  massig  verdünnte  Salpetersäure,  salpetrige  Sfinre,  Cli 
Jod  und  ihre  Sauerstoffsäuren  die  Farbe  der  Cannisii 
serstören.  Die  Salze  der  genannten  Säuren,  sowie  lie  id 
sind  daher  nebst  den  Salzbildnem  vor  dem  Znsati  ^ 
Carminsäure  und  der  Prüfung  auf  Thonerde  aus  der  IM^ 
KU  entfernen;  die  erstgenannten  in  so  weit,  als  sie  ^ 
concentrirter  Essigsäure  und  verdünnter  Salz-  oder  Seh 
feisäure  zersetzt  werden. 

Ebenso  müssen  die  Oxyde  des  Eisens  —  Mangaixn 
dulsalze  trüben  die  Reaction  ni^ht  —  wenn  sie  nicht  in  m 
geringer  Menge  vorkommen ,  aus  der  Lösung  vorher  e 
feml  werden,  weil  ihre  carminsauren  Salze  die  reine  Fiii 
des  Thonerdesalzes  selbst  in  stark  sauren  LOsungo  ra 
decken  und  daher  die  Thonerdereaction  bceintrftchtigeB. 

Mit  Ausschluss  der  letztgenannten  Körper  lisst  m 
die  Thonerde  mit  Leichtigkeit  in  ibren  neutralen,  wa^ 
und  auch  in  alkalischen  Lösungen,  wenn  man  letstefe  ^ 
her  in  neutrale  oder  saure  überftihrt ,  bei  Anwesenheit  ti 
Salzen  oder  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  von  Mingi 
oxydul  und  geringen  Mengen  der  Oxyde  des  Eiseai  os 
einem  der  nachstehend  angegebenen  Verfabren  mit  Cani 
säure  erkennen. 

Hat  man  eine  neutrale,  selbst  sehr  verdünnte  LM 
eines  Thonerdesalzes  und  setzt  etwas  CochenilletiBCt 
hinzu,  so  fiirbt  sich  die  Lösung  beim  Umschütteln  od 
Umrühren  in  der  Kälte  schön  carminrotb  und  diese  FirlM 
verschwindet  bei  Zusatz  von  viel  Essigsäure  selbst  bei  U 
gerem  Stehen  nicht;  bei  Zusatz  von  verdünnter  Salx*  oa 
Schwefelsäure  geht  sie  aber,  sobald  ein  gewisses  Uasit  d 
von  im  Verhältniss  zur  Menge  der  vorhandenen  Thootf 
überschritten  wird,  nach  einiger  Zeit  in  Orange  über.  1 
diesem  Bestehenbleiben  der  carminrotben  Farbe,  in  i 
stark  essigsauren  Lösung,  und  in  dem  langsamen  TerKM 
den  derselben  in  der  salz-  oder  scbwefelsanren  UM 
besteht  die  in  der  Kälte  auftretende  Tbonerdereactic«,  ^ 
ftOimX  %\A\i^  m  v^»?(X£^\  VJ^^uu^  erkannt  wird. 
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Die  Zeit,  welche  bis  zum  vollständigen  Verschwinden 
der  Reaction  erforderlich  ist,  richtet  sich  theils  nach  der 
Menge  der  gebildeten  carminsauren  Thonerde,  theils  ist  sie 
▼on  der  Quantität  der  zugesetzten  Salz-  oder  Schwefelsäure 
und  Yon  der  Verdünnung,  welche  dieselbe  in  der  Lösung 
eriiält,  abhängig.  Ich  führe  beispielsweise  hier  an,  dass 
wenn  man  von  einer  Ammoniakalaunlösung,  welche  im 
liter  1,0  Grm.  oder  0,11  Grm.  Thonerde  enthält,  1  C.C., 
enthaltend  0,00011  Qrm.  Thonerde,  in  einem  Platinschäl* 
dien  oder  gut  glasirten  Porcellanschälchen  etwa  auf  das 
doppelte  Volumen  verdünnt,  dann  5  bis  6  Tropfen  Coche- 
nilletinctur  hinzufügt  und  umschüttelt  oder  umrührt,  die 
Lösung  eine  schön  carminrothe  Färbung  annimmt,  die  nach 
Zusatz  von  2  bis  3  Tropfen  Normalsäure  erst  nach  etwa 
einer  Viertelstunde  anfängt  in  Orange  überzugehen. 

Verdünnt  man  einen  Theil  der  Alaunlösung  auf  das 
■din-  selbst  zwanzigfache  Volumen  und  erwärmt  von  dieser 
•ehr  verdünnten  Lösung  1  C.C.,  enthaltend  0,000011  Qrm. 
Im  0,0000055  Orm.  Thonerde,  im  Platinschälchen  auf  dem 
Wasserbade  mit  1  bis  2  Tropfen  Cochenilletinctur  —  mehr 
davon  würde  das  Eintreten  der  reinen  Carminfarbe  verhin- 
dern —  so  tritt  die  Reaction  ebenfalls  bei  Zusatz  von  etwas 
Ewigsäure  oder  1  bis  2  Tropfen  Normal -Schwefelsäure 
Beeh  sehr  deutlich  ein.  Sie  gewinnt  an  Empfindlichkeit, 
wenn  man  die  im  Platinschälchen  erkaltete  Lösung  vor  dem 
Ansäuern  in  ein  gut  glasirtes  Porcellanschälchen  giesst  und 
Inerin  ihre  Farbe  und  Dauer  beobachtet,  und  bleibt  in  der 
.lelssauren  oder  schwefelsauren  Lösung  mindestens  einige 
Minuten  lang  nach  dem  Ansäuern  bestehen,  eine  genügende 
Zeit,  um  0,00001  bis  0,000005  Qrm.  Thonerde  mit  Sicher- 
heit  zu  entdecken.  Stellt  man  die  Versuche  bei  Oaslicht 
an»  so  muss  man  die  gefärbten  Flüssigkeiten  durch  ein 
blengefibrbtes  Glas  betrachten,  weil  es  sonst  schwer  hält, 
earminrothe  von  orangegefärbten  Flüssigkeiten  deutlich  zu 
nnterscheiden. 

Setzt  man  Cochenilletinctur  zu  vorher  mit  Salz-  oder 
Schwefelsäure  angesäuerten  Alaunlösungen  von  verschiedener 
CSoncentration ,  so  bleibt  die  in  der  Lösung  anfangs  entste- 
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henda  orangcne  Färbnng  i 
beatebeii,  oder  sie  gebt  n 
KirechroÜi  oder  Carmincotl 
bentbnen  erhalten  werden,  d 
VerhältniB»,  in  welcher  Me 
Lbenng  vorkommen,  ala  aui 
die  Säure  in  der  Ldaung 
tritt  ein,  wenn  eine  mftsaig 
1  Äeq.  darin  vorkommender 
freier  S&ure  enthfclt  —  der 
Tboncrde  etwa  '2  Äeq.  und 
kommen. 

Stellt  man  die  Veisuct 
rere,  dem  Volumen  nach 
Alaunlösung  von  bekannt 
in  einer  Heike  anfetellt  ui 
BO  viel  Normal  -  Öcbwefels 
erde  3  Aeq.  Säure  komn 
folgenden  Proben  die  Me 
Tbeilen  eines  Aequivalenti 
Zusatz  de*  gleichen  Volui 
Proben  eine  schöne  Farbe 
seinen  Proben  mit  der  A 
Orange  in  Hotborange,  Kirs 
in  CarmiDrotb  Übergehen, 
zeitig  mit  Alaunlosungen  i 
im  Liter  40,  30,  20,  10,  1 
selben  Art,  und  stellt  die  ( 
Weise  auf,  dass  diejenigen 
das  Aequivalentrerhältnisa 
gleiche  ist,  hinter  einander 
tDan  auch  6  TOn  einander  e 
deren  einzelne  Farbentöne 
Qbcrgehen,  je  TerdUnnter  d 
hervor,  dass  die  in  der  K 
tende  Thouerdereactioii  dani 
die  Lösungen  stark  verdfini 
Kine  für  die  Tboncrde 
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tritt  beim  Kochen  stark  saurer  Thonerdelöstmgen  mit  Oar- 
minsäiire  ein. 

Solche  Schwefel-  oder  salzsaure  mit  Cochenületinctur 
^rwsetzte  und  in  der  Kälte  orange  ge&rbt  bleibende  Lö* 
•uigen  nehmen  nfimUch  beim  Kochen  noch  eine  carmin- 
fothe  Farbe  an,  wenn  auf  1  Aeq.  darin  vorhandener  Thon« 
forde  nicht  mehr  als  etwa  15  Aeq.  freier  Säure  yorhanden 
smd,  —  noch  eine  deutlich  kirschrothe,  wenn  die  Menge 
4er  letzteren  in  diesem  Verhältnisse  auf  etwa  21  Aeq. 
«teigt 

Diese  beim  Kochen  eintretende  Reaction  wird  ebenfalls 
durch  starkes  Verdünnen  der  sauren  Lösung  begünstigt^  so 
dass,  wenn  man  einen  Cubikcentimeter  einer  Alaunlösung, 
die  im  Liter  nur  1  Grm.  Alaun  enthält,  auf  das  20 fache 
Volumen  verdünnt  und  nun  1  Tropfen  Normalsäure  hinzu- 
ftgt  —  auf  1  Aeq.  Thonerde  etwa  25  Aeq.  Säure  —  beim 
jKochen  mit  einigen  Tropfen  Cochenilletinotur  noch  eine 
#dbr  deutliche  Thonerdereaction  eintritt.  Dieselbe  ver- 
aehwiodet  in  solchen,  stark  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure 
angesäurten  Löstmgen  beim  Erkalten  wieder,  kann  jedoch 
durch  abermaUges  Erwärmen  beliebig  oft  wieder  hervor- 
{(erufen  werden. 

In  den  nur  in  Säuren  löslichen  Thonerdesalzen  kann 
die  Thonerde  ahch  in  der  Art  nachgewiesen  werden,  dass 
man  die  salesaure  Lösung  im  Platinschälchen  auf  dem  Was- 
aerbade  eindampft  und  den  carminrothen  Rückstand  in 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  oder  in  Essigsäure  auf- 
nimmt; ein  winzig  kleines  Kömchen  phosphorsaure  Thon- 
erde auf  diese  Weise  behandelt  genügt  schon,  die  Reaotion 
eebr  deutlich  hervortreten  zu  lassen. 

Hat  man  eine  verdünnte  Thonerdelösung,  welche  freie 
Weinsftiare  oder  Essigsäure  enthält  und  setzt  man  Codie- 
nilletiiiotur  hinzu,  so  tritt  in  der  weinsauren  Lösimg  naeh 
einiger  Zeit  in  der  Kälte  noch  eine  kirschrothe  Färbuog 
ein,  wenn  auf  1  Aeq.  darin  vorhandener  Thonerde  etwa 
15  Aeq.  fireie  Weinsäure  —  in  der  essigsauren  noch  eine 
dentUeb  carminrothe,  wenn  auf  1  Aeq.  Thonerde  800  Aeq. 
lissigtänre  kommen.  Thonerdelösungen,  welche  mehr  freie 
Wainfeäiire   enthalten,    als  dem    angegebenen  VerhiltniMe 
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entspricht,  nehmen  bei  Zusatz  Ton  Carminsftnre  in  de 
Kälte  eine  rothorangene  Färbung  an  —  ein  reines  Onof 
wird  nicht  darin  erhalten  —  beim  Kochen  jedoch  tritt  di 
Thonerdereaction  auch  in  diesen  stark  weinsauren  L(ni 
gen  sehr  deutlich  ein,  verschwindet  aber  beim  Erktlti 
langsam  wieder.  —  Mit  der  in  sauren  Thonerdelösangi 
beim  Erhitzen  eintretenden  Reaction  kann  eine  sod« 
etwas  ähnliche  nicht  gut  verwechselt  werden,  welche  be 
Erhitzen  einiger  Tropfen  concentrirter  oder  wenig  verd&i 
ter  Schwefelsäure  mit  etwas  Cochenilletinctur  im  PUt 
schälchen  auf  dem  Wasserbade  eintritt  Die  in  der  KA 
orange  gefärbt  bleibende  Schwefelsäure  färbt  sich  nimii 
bei  Siedhitze  des  Wassers  schön  violett -caiminroth  n 
zwar,  wie  anzunehmen  ist,  in  Folge  der  Bildung  vod  in 
serfreier  Carminsäure.  Entfernt  man  gleich  nach  dem  E 
treten  der  Reaction  das  Schälchen  vom  Wasserbade, 
verschwindet  sie  beim  Erkalten  sehr  schnell  wieder;  ei 
bei  längerer  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Cirmi 
säure  wird  letztere  zersetzt  und  erstere  färbt  sich  anfaa 
braun  violett,  später  dunkelbraun.  Die  Reaction  und  die 
Zersetzung  treten  um  so  schneller  ein,  je  concentrirter  c 
Schwefelsäure  ist;  beim  Kochen  einer  auf  das  10 fachet 
Inmen  verdünnten  concentrirten  Schwefelsäure  mit  God 
nilletinctur  ist  selbst  nach  längerer  Zeit  keine  Verändern 
der  Farbe  in  der  orangegefärbten  Flüssigkeit  wähn 
nehmen. 

Die  in  den  Lösungen  der  reinen  und  kohlensani 
Alkalien,  auch  bei  Gegenwart  phosphorsanrer  und  kiei 
saurer  Alkalien,  gelöst  vorkommende  Thonerde,  lässt  li 
zunächst  auf  die  Weise  mit  Carminsäure  nachweisen,  i^ 
man  die  alkalische  Lösung  vorher  in  eine  neutrale,  in  (i 
schwach  Schwefel-  oder  Salzsäure  oder  in  eine  stark  tm 
saure  umwandelt  —  Siehe  die  Reaction  mit  Cochenil 
papier. 

Bemerkt  man  die  Neutralisation  der  itllt^lia^h^n  Lösi 
mittelst  Normalsalz-  oder  Schwefelsäure,  so  kommt  ei^  ws 
nur  geringe  Spuren  von  Thonerde  nachmweisflD  m 
hanptsächlich  darauf  an,  in  der  mit  CochenilletiiicCv  ( 
ftrbten  Lösung  vorsiclitig  ans  der  schwadk  ^ikriH***— 
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3  schwach  saure  Reaction  überzugehen.  Den  Eintritt 
r  ersteren  erkennt  man  schon  an  dem  Uebergange  der 
>lett-carminrothen  Farbe  der  Lösung  in  eine  blasse  car- 
inrothe;  man  prüft  dann  mit  Lakmuspapier  —  violettes 
rd  noch  von  einer  tausendfach,  blaues  von  einer  hundert- 
ih  verdünnten  Normalsäure  deutlich  geröthet  Wird  das 
>Iette  nur  noch  schwach  gebläut,  so  wird  ein  weiterer 
lutz  von  1  bis  2  Tropfen  Normalsäure  genügen,  um  eine 
atliche  saure  Reaction  hervorzurufen.  Sobald  dieselbe 
^getreten  ist,  beobachtet  man  die  Farbe  der  Lösung. 
dibt  die  caroiinrothe  Farbe  bestehen«  so  kann  man  ge- 
8t  noch  1  bis  2  Tropfen  Säure  hinzufugen  und  die  Re- 
:ion  nach  ihrem  Verschwinden  durch  Erhitzen  wieder 
"vorrufen,  geht  die  carminrothe  Farbe  der  Lösung  aber 
»tzlich  in  die  orange  über,  so  erhitzt  man  die  schwach 
ire  Lösung  zum  Kochen  und  erkennt  Spuren  von  Thon- 
Le  darin  an  dem  Eintreten  einer  kirschrothen  Farbe. 

Beim  Eindampfen  alkalischer  Lösungen  mit  einer  hin- 
chenden  Menge  Salmiak  tritt  bekanntlich,  sobald  das 
ne  oder  kohlensaure  Alkali  in  Chlormetall  übergefUhrt 
irden  ist,  eine  Zersetzung  des  überschüssig  zugesetzten 
Imiaks  in  freie  Säure  und  flüchtigeres  Ammoniak  ein* 
»n  ersterer  bleiben  im  Rückstande  stets  Spuren,  die  man 
i  besten  durch  schwaches  Glühen  daraus  entfernt,  wobei 
»chzeitig  auch  der  unzersetzte  Salmiak  verflüchtigt  wird, 
iwirkt  man  daher  die  Neutralisation  der  alkalischen  Lo- 
ng auf  diese  Weise  und  handelt  es  sich  um  den  Nach- 
$is  äusserst  geringer  Me^igen  von  Thonerde,  die  am  sicher- 
m  in  vollkommen  neutralen  oder  in  essigsauren  Lösungen 
ebgewiesen  werden,  so  ist  das  schwache  Glühen  des 
Ickstandes  ganz  besonders  zu  empfehlen.  Man  feuchtet 
tnselben  nach  dem  Erkalten  mit  2  bis  3  Tropfen  Coche- 
Uetinctur  an,  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade, 
mnit  ihn  dann  in  etwas  Wasser  auf,*  erwärmt  abermals, 
esst  die  geflirbte  Lösung  aus  dem  Platinschälchen  in  ein 
Lt  gUsirtes  Porcellanschälchen  und  säuert  mit  1  bis  2 
■opfen  Schwefelsäure  oder  besser  mit  etwas  Essigsäure  an. 
ie  carminrothe  Farbe  der  schwefelsauren  Lösung  ver- 
bwindet zum  mindesten  erst  nach  einigen  Minuten»  wenn 
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nur  0,00005  Qnn.  Thonerde  yorhanden  sind.  Enthill 
alkalische  Lösung  kieselsaures  Alkali,  so  entfernt  min 
Kieselsäure  vorher  durch  Eindampfen  der  Lösung  mit  S 
säure  bis  zur  Trockne  und  Lösen  in  verdünnter  SalxH 
Die  salssaure  Lösung  kann  man  entweder  mit  Cochei 
tinctur  direct  eindampfen  oder  mit  Ammoniak  neutrslü 
und  in  beiden  Fällen  wie  oben  angegeben  verfahreiL 
setzt  man  alkalische  Thonerdelösungen  mit  Salz-  < 
Schwefelsäure  bis  die  Lösung  nur  noch  schwach  aiksl 
reagirt  und  säuert  dann  mit  Essigsäure  stark  an,  so  Is 
sich  in  diesen  Lösungen  ebenfalls  noch  etwa  0,00005  C 
Thonerde  mit  Camiinsäure  nachweisen.  Die  Reaction 
um  so  langsamer  ein,  je  mehr  freie  Essigsäure  die  Lös 
enthält;  in  der  Kegel  genügt  etwa  eine  viertel  Stunde, 
sie  den  Pxmkt  ihrer  grössten  Intensität  erreicht  hat 

Stellt  man  sich  ein  Cochenillepapier  dar,  mdem  i 
Streifen  von  schwedischem  Filtrirpapier  durch  eine  mit  1 
2  Tropfen  Salzsäure  oder  etwas  Essigsäure  versetzte  Co 
nilletinctur  zieht  und  dieselben  in  einer  ammoniakfr 
Atmosphäre  trocknet,  so  ist  das  auf  diese  Weise  eriitll 
orange  bis  fleischfarbig  gefärbte  Papier  aum  Nadweii 
Thonerde  in  neutralen,  sauren  und  alkalischen  Ltaii 
sehr  geeignet  Taucht  man  es  in  eine  neutrale  Thone 
lösung,  z.  B.  in  eine  verdünnte  Alaunlösung,  so  firii 
sich  auf  der  eingetauchten  Stelle  in  der  Kälte  langi 
beim  Trocknen  über  einer  Bunsen'schen  Gasflsi 
schnell  und  intensiv  carminroth  und  behält  diese  Farbe  l 
Eintauchen  in  Essigsäure. 

Taucht  man  es  in  eine  mit  SchwefelBinre  aagesii 
Alaunlösung ,   trocknet   es  und  zieht  es  dann  mnige  1 
durch  eine  mit   viel  Essigsäure  angesäuerte  Löeug 
essigsaurem  Natron,  so  tritt  die  Thonerdereaction  wat 
eingetauchten  Stelle  ebenfitlls  sehr  deutlich  aii£ 

Taucht  man  es  in  eine  alkalische  ThonerdelSsaiig^ 
nimmt  es,  so  weit  es  davon  benetzft  wird,  eine  noieH^ 
minrothe  Farbe  an,  die  schon  bei  nehnnaligeni  DboIbn 
dnroh  massig  eoncentrirte  Esdgsinre  in  ein  reines  Osn 
Wth  llbwgeht  Wird  das  Coohenillepapier  soenl  ■  ( 
ooneentrirte  Lösung  von  eerigiaaraii  Natoon  «dir  übt 
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tydrftt,  dann  in  Essigsäure  getaucht,  so  geht  die  in  den 
rstgenannten  violette  carminrothe  Farbe  in  der  essigsauren 
chnell  in  Orange  über. 

Die  genannten  Methoden  fanden  zunächst  ihre  Anwen- 
Inng  bei  Versuchen  über  die  mehr  oder  minder  vollstän- 
ige  Fällung  der  Thonerde  aus  ihren  sauren  und  neutralen 
iöBungen 

1)  durch  einfach-kohlensaures  Natron, 

2)  durch  zweifach-kohlensaures  Natron, 

3)  durch  kohlensaures  Ammoniak^ 

4)  durch  Ammoniak, 

5)  durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium ; 
ad  aus  ihrer  alkalischen  Lösung 

6)  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und 

7)  durch  Eindampfen  mit  Salmiak. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  finden  zum  Theil  ihre 
»MtäÜgung  in  den  schon  früher  yon  H.  Rose  und  Fre- 
^niuB  gemachten  Angaben;  sie  ergaben  nämlich: 

la)  Das8  die  Thonerde  aus  einer  Ammoniakalaunlösung 
ttrch  kc^ensaures  Natron  in  der  Kälte  nur  höchst  unvoll- 
tlndig,  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde 
ntweder  ebenso  oder,  wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist, 
«r  nicht  geflült  wird.  Diese  Erscheinungen  finden  ihre 
Erklärung  wohl  darin,  dass  einestheils  die  Thonerde  sehr 
rosse  Neigung  hat,  in  Thonerdenatron  überzugehen,  wel- 
bes  von  einfach-kohlensaurem  Natron  gelöst  nicht  aber 
ersetzt  wird ;  andemtheils  darin,  dass,  bei  der  Fällung  der 
Lmmoniakalaunlösung  durbh  kohlensaures  Natron  etwas 
ohlensaures  Ammoniak  zur  Wirkung  gelangt,  welches  die 
*ällung  etwas  begünstigt  Die  24  Stunden  nach  der  Fftl- 
nig  erhaltenen  Filtrate  werden  daher  durch  zweifach-koh- 
niMtmnss  Natron,  kohlensaures  Ammoniak,  Salmiak  und 
Ichwefelsinmonium  noch  stark  getrübt 

b)  Dass,  wenn  die  Fällung  in  kochenden  Lösungen 
oargeiKrasmen  wird,  sie  in  der  Ammoniakalaunlösung  vöil- 
tftndlg^  ist  als  in  der  Lösung  von  schwefelsaurer  Thon- 
rd^,  dass  aber  beide  Lösungen  beim  Kochen  durch  koh- 
Miaiu^s  Nati*on  nur  höchst  unvollständig  geftUt  werden. 
0    geht  schon   hieraus   hervor,    dass  die  Gegenwart  ^^W 
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AmmoniakEaken  die  Fällung  der  Thonerde  dorch  1 
■aureB  Natron  io  der  Kälte  und  ia  der  Wäme  beg 
Siehe  unter  3. 

2)  Da88  die  Fällung  der  Thonerde  ans  den  gei 
Löatmgen  durch  einen  UeberschuBs  von  zweifach- 
saurem  Natron  faet  vollständig  genannt  Verden  kl 
in  dem  nat-h  einigen  Stunden  erhaltenen  Filtrat  i 
Carminsäure  eine  schwache  Thoncrdereaction  erhalte 
bei  Zusatz  obengenannter  Reagentien  aber  selbi 
48  Stunden  kein  Niedersehlag  im  Filtrate  wah 
men  ist 

3a)  DasB  kohlcnBaurea  Äuunoniak  die  Thonerde 
Kälte  um  so  vollständiger  föllt,  je  länger  man  der  '. 
Zeit  lässt,  so  das  die  nach  24  Stunden  abBltrirt« 
sich  wie  das  unter  2  erhaltene  Filtrat  verhält 

Änmerhung.  Es  verdient  hier  bemerkt  eq  werd« 
die  mit  doppelt-kohlensauren  Alkalien  in  der  Kälti 
tenen  Niederschläge,  wohl  in  Folge  ihres  Gehaltes 
sisch-k oh len saurer  Thonerde,  eine  nicht  so  volumin 
Bcbaffenheit  zeigen  und  sich  auch  leichter  auswuchen 
als  die  durch  andere  FäUnngsmittel  hervorgebracht 

b)  Dasg  beim  Kochen  einer  ThonerdelSeung  mit 
saurem  Ammoniak,  bis-  die  Lttsung  wieder  neutral  ge 
ist,  die  Thonerde  vollständig  daraus  gefUIIt  wird. 

4)  Daas  Ammoniak  die  Thonerde  beim  Kocl 
Lösung,  bis  dieselbe  neutral  geworden  ist,  vollslind 
so  dass  in  dem  Filtrate  keine  Thouerde  mit  Cani 
nachzuweisen  ist 

6)  Dass  durch  Ammoniak  und  Schwefelunmoni 
Fällung  in  der  Kälte  um  so  vollständiger  ist,  je  | 
der  Ueberschuss  an  Ammoniak  und  je  gröMer 
gelbem  Schwcfelammon  ist  und  je  länger  man  A 
long  Zeit  lässt  Unter  Beobachtung  dieser  Bedi> 
wird  die  Thonerde  durch  die  genannten  KeagentiaB 
Art  getUlt,  dass  ein  nach  24  Stnnd«n  erhaltenet 
nur  mit  Carminsäure  noch  eine  schwache  TboMrd« 
giebt 
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6)  DasB  ans  einer  alkalischen  Thonerdelösnng  darch 
Einleiten  von  Kohlensäure  während  längerer  Zeit  die  Thon- 
erde  wie  unter  2  gefidlt  wird. 

7)  Dass  beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  mit  Sal- 
miak, bis  dieselbe  neutral  reagirt»  alle  Thonerde  vollständig 
daraus  gefüllt  wird. 


Die  carminsauren  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  um  so  schwerer  löslich,  je  stärker  der- 
selbe ist:  Die  Farbe  ihrer  Lösungen  ist  ein  ins  Violette 
übergehendes  Carminroth,  das  mit  der  Concentration  der 
Liteungen  dunkler  wird. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  unlöslich;  man  erhält  sie  am  besten  durch  Zu- 
satz Ton  Coch^nilletinctur  zu  den  Lösungen  der  essigsauren 
Salze  als  dunkelviolette  Niederschläge.  Ihre  sehr  verdünn- 
ten Lösungen,  welche  man  erhält,  wenn  man  etwas  Coche- 
nilletinctur  zu  eisenfreiem  Brunnenwasser  setzt,  besitzen 
eine  schön  carminrothe  Farbe. 

Sowohl  die  Salze  der  Alkalien,  wie  die  der  alkalischen 
Erden  werden  von  geringen  Mengen  verdünnter  starker 
Säuren  und  von  viel  Weinsäure  oder  Essigsäui'e  leicht 
seraetzt. 

Eine  solche  saure  orange  gefärbte  Lösung  verändert 
ihre  Farbe  beim  Erhitzen  nicht 

Die  Lösung  des  Tfaonerdesalzes ,  welche  man  durch 
Zusatz  von  Cochenilietinctur  zu  der  Lösung  eines  neutralen 
eisenfireien  Thonerdesalzes  z.  B.  Alaun  erhält,  besitzt  frisch 
bereitet  eine  schöne  carminrothe  Farbe,  die  aber  beim 
Stehen  an  der  Luft,  schneller  beim  Kochen  ins  Violette 
ttbergeht  Enthält  die  Alaimlösung  etwas  freie  Säure,  so 
tritt  diese  Farbenveränderung  nicht  ein,  man  erhält  im 
Gegentheil  selbst  beim  Köchen  solcher  Lösungen  mit  Car- 
minsäure  brennend  carminrothe  bis  kirschrothe  Farbentöna, 
die,  wenn  die  freie  Säure  Weinsäure  oder  Citronensäure 
ist,  selbst  in  sehr  stark  sauren  Lösungen  beim  Erkalten 
bestehen  bleiben.  Aus  solchen  gekochten  concentrirten 
Alaonlösungen  erhält  man  bei  Anwesenheit  von  wenig  Weiih 
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oder  Citronensänre  und  bei  läDgerem  Stehen  «ine 
pnlvrifCD  camiinrotben  Bodensatz,  der  aua  einer 
düng  von  CarminEäure  mit  Thonerde  wahrecheinlicl 
-wechselnden  VerhlLltniBsen  besteht  Derselbe  loat 
reinem  Wasser  nar  Ituigsam,  in  schwefeUäure-  oc 
säurehaltigem  ziemlich  schnell  und  zwar  auEuigi 
ihm  eigenthüinlichen  Farbe  wieder  auf;  in  Alkohi 
unlöslich,  in  Kali  löst  er  sich  leicbt,  in  Ammoniak  : 
leicht  mit  dunkelviolett-carminrother  Farbe;  diese 
«ntfiirbt  sich  bei  Luftabschlass  nicht 

Die  carminsauren  Salze  der  Oxyde  des  Eisen* 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  Ihre  nnlöelichcn  Kiedei 
sind  Ton  dunkel  violetter  (Eisenoxydulsalz)  oder  s 
brauner  Farbe  ( Eiaenoxydsalz ).  Die  sehr  Ter 
Lösungen  des  Eisenoxydulsalzes  sind  blaaviolett. 
Eisen oxydeala es  braunviolett  gefärbt  Beid%  Salze 
von  verdünnten  starken  Säuren  ziemlich  leicht,  voi 
säure  oder  Weinsäure  nicht  oder  nicht  TollEtändig  i 
in  verdünnten  alkalischen  Lösungen  sind  sie  unlöslii 
cent"irte  zersetzen  sie  unter  Äbscheidung  des  Oxyi 
die  Carminsäure  alle  schwefelsauren  und  salzsauiei 
mit  schwacher  Basis  leicht  zersetzt,  so  erhält  man  a 
carminsauren  Salze  der  Eisenoxyde  durch  Zuaatx  ^ 
chenilletinctur  zu  einer  Lösung  von  EisenTitriol  odo 
Chlorid. 

Die  Löslichkeit  der  Thonerde  und  ihres  carmi 
Salzes  in  Kali,  das  Verhalten  der  Thonerde  und  ihn 
bei  längerem,  starken  Glühen  mit  dem  lOfachen  ( 
von  der  Thonerde  an  kohlensaurem  Natron,  wöbe 
erdenatron  erhalten  wird ,  welches  in  kohlensSm 
Wasser  unzersetzt  löslich  ist,  endlich  die  Flllbark 
Eisens  aus  der  weinsäurebalti^n,  ammoniakaliacben 
durch  Schwefelammoninm  bieten  ein  Mittel,  die  H 
Ton  den  Oxyden  des  Eisens  und  den  meisten  übrig 
talloxyden  zu  trennen,  um  selbst  ^ringe  Sporon 
mittelst  Carminsfture  nachweisen  n  kfinnen. 

Das  carminsaure  Zinkoxyd,  Nickel-,  Kobtth-  tm 
ganoxydul  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich ;  alli 
Salze  besitzen  eine  donkelviolett^anüiirDtlui  Fariic 
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Das  BleioxydsalB  ist  in  reinem  Waseer  und  solchem, 
»Iches  essigsaures  Bleioxyd,  sehr  yerdünnte  Essigsäure 
dl  Carmins^ure  enthält,  vollkommen  unlöslich;  es  bildet 
3  das  Kupferoxydsalz,  welches  in  Wasser  nur  schwer  lös- 
b  ist,  einen  schön  dunkelviolett  gefärbten  Niederschlag. 

Setzt  man  zu  einer  verdünnten  oxydfreien  Lösung  eines 
onoxydulsalzes  Cochenilletinctur,  so  erhält  man  eine  vio- 
t-carminroth  gefUrbte  Lösung.  Beim  Schütteln  mit  Luft, 
bneller  bei  Zusate  von  Chlorwasser,  nimmt  dieselbe  eine 
ennende  carminrothe  Farbe  an  und  zwar  in  Folge  der 
Idnng  von  carminsaurem  Zinnoxyd.  Enthält  die  Lösung 
8  Oxydulsalzes  etwas  freie  Säure,  so  tritt  beim  Zusatz 
»n  Chlorwasser  dieselbe  Erscheinung  auf,  erst  wenn  alles 
nnoxydul  oxydirt  worden  ist,  wird  die  Lösung  bei  wei- 
rem  Zusatz  von  Chlorwasser  entfUrbt  Es  geht  hieraus 
trvor,  dass  auch  das  carminsaure  Zinnoxyd  sich  wie  das 
bonerdesalz  in  schwach  sauren  Lösungen  in  der  Kälte 
Iden  kann.  Das  carminsaure  Silberoxyd  besitzt  niu*  ge- 
age  Beständigkeit.  Der  bei  Zusatz  von  reiner  Carmin- 
ure  —  die  Cochenilletinctur  enthält  Alkohol  —  in  der 
5sung  des  essigsauren  Silberoxyds  entstehende  und  darin 
ilösliche,  dunkelcarminrothe  Niederschlag  förbt  sich  am 
ichte  schnell  dunkelbraun,  dann  schwarz  und  zersetzt  sich 
Imählich  unter  Oxydation  der  Carminsaure  und  unter 
bscheidung  von  metallischem  Silber.  Das  schwefelsaure 
Iberoxyd  und  das  Chlorsilber  werden  von  Carminsaure 
cht  zersetzt 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  zur  Unterscheidung 
^r  ziemlich  gleichfarbigen  Niederschläge  und  Lösungen 
oiger  carminsauren  Salze  der  schweren  Metalloxyde  sehr 
reckmässig  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron 
»nutzt  werden  kann.  Dieselbe  bewirkt  unter  Zersetzung 
d  Entfärbung  der  Carminsaure  die  Ausscheidung  von 
cydhydraten  und  Superoxyden  aus  den  genannten  Salzen 
d  zwar  mit  charakteristischer  Farbe. 

So  erhält  man  bei  Zusatz  von  unterchlorigsaurem 
itron  zu  den  Eisenoxydsalzen  einen  rostfarbigen  —  zu 
m  Manganoxydulsalz  einen  dunkelbraunen  bis  schwarzen 
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la  dem  Nickeloxydnl  einen 
oxydsalz   einen  weissen  — 
blaugrUnlichen ' —   zu  dem 
Niedenchlag. 


Ueber  die  chemische 
Kalkg 

Freiherr 

Ich  habe  den  folgende 
TorauszuBchicken  als  meim 
Sandsteine  in  diesem  Journ 
lasse  daher  nach  einigen  li 
nnd  Weise  der  Analyse  seil 
Beschaffenheit  der  Oeateine, 
Bfunm engestellten  Resultate 

Die  Methode  der  chemi: 
verstfindlich  eine  sehr  einf 
nige  Bemerknngen  beizulhj 
Bestinimung  des  Eise  Doxy 
wie  die  der  mit  beiden  zii 
treffen,  dann  die  Bestimmn 
wenigen  Fällen,  in  welchi 
Menge  vorkam,  nnd  endlicl 
lieh  der  Kohlens&ore ,  des 
Substanz. 

Kieselerde,  Ealkerde,  Tal 

Tha 

Die  Lösung   der  abge« 

form   gebrachten   Gesteine, 

Salzsäure   bewerkstelligt,   ui 
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Q  Oxyden  des  Eisens  zusammen  durch  Ammoniak  ge- 
lt, geglüht  und  das  Totalgewicht  bestimmt 

Aus  dem  Filtrate  wurde  die  ELalkerde  mit  kleesaurem 
omoniak,  und  hierauf  die  Talkerde  mit  phosphorsaurem 
ktron  abgeschieden. 

Zwei  weitere  gewogene  Mengen  des  Gesteins  wurden 
^xauf  abermals  in  Salzsäure  gelöst,  in  I  alles  vorhandene 
Ben  auf  Oxydul  gebracht  (durch  Zink,  und  mit  der  von 
itscherlich  angegebenen  Vorsichtsmaassregel  des  Ko- 
ens),  hierauf  durch  Chamäleonlösung  bestinmit  und  alles 
Ben  auf  Oxydul  berechnet  In  IE  wurde  abermals  mit 
lamäleonlÖBung  bestimmt,  ohne  vorher  die  Oxyde  des  Eisern 
Oxydul  verwandelt  zu  haben.  Es  wird  also  hier  nur  die- 
^ge  Menge  des  Eisens  angezeigt  werden,  welche  bereits 
^prünglich  ah  Oxydul  vorhanden  war. 

Diese  bei  11  erhaltene  Menge  des  Oxyduls  wird  von 
T  bei  I  erhaltenen  abgezogen. 

Sie  ergiebt  die  Menge  des  wirklich  in  der  Fltlssigkeit 
thalten  gewesenen  Eisenoxyduls,  während  der  Rest,  wel- 
3r  bei  I  ebenfalls  als  Oxydul  erhalten  wurde,  in  der  That 
&r  als  Oxyd  anwesend  war,  jetzt  auf  Oxyd  berechnet 
rd.  Z.  B.  in  1,000  Substanz  sind  bei  I  gefunden  worden : 
lenoxydul  0,01392  (Total),  bei  11  Eisenoxydul  0,00376 
Bprünglich  als  Oxyd  vorhanden). 

I.   0,01392 
n.   0,00375 


0,01017 

3  Oxydul  erhalten,  auf  Oxyd  zu  berechnen. 

0,01017  Oxydul  entsprechend  Oxyd:  0,01129.    Also  in 

»00  Substanz: 

Oxydul    0,00375 
Oxyd       0,01129 

Summe  der  Eisenoxyde  0,01504, 

zuziehen  von  der  vorher  erhaltenen  Gesammtmenge  der 
lonerde  und  der  Eisenoxyde,  wodurch  die  Menge  der 
lonerde  erhalten  wird. 

Jo«n.  f.  pT»kt.  Chtnüe.   XC.  7.  27 
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FhoBphonänre. 

Ziir  quantitativen  Bestimmung  der  PhospliorsJ 
ich  mich  der  Molybdänsäure  bedient,  nnd  nsc 
durch  die  Wägung  des  bekannten  gelben  Niedi 
keine  li  in  reichend  übereinstimmenden  Kesoltate  erfi 
ich  folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 

Die  von  der  Kieaolerde  befreite  Lösung  des 
wurde  mit  SalpeteraäuFe  stark  angesäuert  nnd  hii 
Lösung  von  reiner  Molybdän Bäure  zugesetzt,  dii 
keit  bis  zum  Sieden  erhitzt,  etwa  bis  zur  lläU 
dampft,  hierauf  filtrirt,  mit  verdünnter  Salpetei 
vraschen  und  nach  Entfernung  des  FUtrates  noch 
Filter  mit  Ammoniak  geläst,  etwas  Salzsäure  zuge 
dann  mit  schwefelsaurer  Talkerdelösung  als  phos 
Talkerde  gelallt  und  auf  Phosphoreäure  berecbnel 

Ein  Misstand  bei  diesem  Verfahren  ist  die 
bedeutende  Menge  der  Molybdänaäure ,  deren  mi 
etwa  die  ■10  bis  50  fache  Menge  der  vermuthetcn  , 
Bäure.  Ich  habe  ^  B.  für  0,100  von  FhosphonI 
von  Molybdänsäure  angewendet,  die  ich  in  con< 
Ammoniak  löste  und  Sorge  trug,  nicht  mehr  A 
anKnwcnden,  als  eben  nöthig  zur  Lösung  der  ] 
säure,  um  keine  allzugrosse  Menge  von  Flös&igb 
halten,  da  die  Lösung  des  Gesteins  in  Salpeteisi 
seits  wieder  ao  stark  sauer  sein  muss,  dasa  i 
den  Zusatz  der  ammoniakaliscben  Molyhdänsi 
nicht  alkalisch  wird,  und  der  gelbe  Niederschlag 
entsteht 


KoUenBäur»,  Wasser,  organisobe  Sabvtaai 

Ich  spreehe  hier  von  jenen  Mengen  von  Kol 
welche  beim  Glühen  auf  einer  gewöhnlichea  Bei 
Lampe  mit  doppeltem  LuiUuge  verloren  geht.  E 
Dem  Zweifel  unterworfen,  dass,  wenn  man  sich  i 
bedient,  die  durch  die  Flamme  erzengte  Tempel 
grosser  Genauigkeit  eteU  auf  derselben  Stsfe  erb« 
den  kann;  bedient  man  sich  aber,  bei  WeingeiMfe 
eines  Wemg&Btea  von  gleicher  Stürk«^  muthst  nu 
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Zcü  mit  ein  und  devselben  lAxnpe  gearbeitet»  so  wird  ittm 
aweh'  hier  so'  siemlich  die  hervorgebrachte  Temperatur  be* 
nrtheilen  können,  und  ebenso  im  Stande  sein,  dieiE^^e  län* 
gere  Zeit  hindurch  auf  deraelben  Stäi*ke  zu  eorhatteftt. 

Ich  habe  auf  diese  Weise  gefunden,  dass  die  natürlich 
vorkommenden  Kalke  bei  gleicher  ^Temperatur  und  gleicher 
Länge  der  Glühzeit,  ziemlich  ungleiche  Mengen  von  Koh- 
tensäore  verlieren. 

So  habe  ich  z.  B.  gefunden,  dass  die  Kreiden  bei  star- 
kem Feuer  0J5  bi&  0,8  p.C  Kohlensäure  verlieren,  die 
Alpen&alke  1,5  bis  2,0  p.C^  die  Jurakalke  1,0  bis  1,2  piC^ 
die  Liaskalke  1,0  bis  3,0  p.C,  die  Mufichelkalke  0,5^  bis 
T'.Cyp.Cf.,  tei  einem  Falle  (Nr.  8)  sogar  11,0  p.C^  die  Ueber- 
gangskalke  endlich  0,5  bis  2,2  p.C. 

Ich  habe  keinen  zuverlässigen  Grund  gefunden  fUr 
diotesr  abweich^ide  Verhaften. 

Qesteiae^  einer  und  derselben  Gebirgsfomy  ailgehörend, 
tküi  ziemlich  gleich  hinsicbtlicb  ilirer  Bestaüdtheile  nnd 
ebenso  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften,  verlieren-  sehi^ 
angleiche  Mengen  von  Kohlensäure.  Auch  der  Wasser^ 
gehalt  der  Gesteine  giebt  keinen  Anhaltepunkt,  und  eben 
80  wenig  das  geognostische  Alter  der  betreffenden  Form. 
tch  {(ihre  deshalb  die  in  dieser  Beziehung  erhaltenen  Re- 
sultate' nicht  weiter  an,  sondern  Begnüge  mich  mit  der  oben 
angegebenen  kurzen  üebersicht 

Um  indessen  durch  diesen  durch  das  Glühen  herbei- 
gefiihrten  Kohlensäureverlust,  und  zudem,  da  mehrere  Ge- 
0l^€^  mehi^  od^  minder  betr&e^tliebe  Mengen  von  organf- 
Bcher  Substanz  enthielten,  keine  falschen  Resultate  zu  er- 
lialten,  habe  ich  folgenden  Weg  eingeschlagen. 

t)ie  gepulverten  und  gewogenen  Gesteine  wurden  in 
einem  grösseren  Glühschälchen  im  Luftbade  so  lange  einer 
TempeHitur  von  16^  R  auägesetzt,  bis  sie  keinen  Gewichts- 
f  eidttst  itkAt  zeigteiu  Die  organische  Substanz  der  htor 
«litetsüohten  Gesteine,  Säst  durchgäitgig  eine  bitumindsef 
eniweidht  nicht  beif  dieser  T^nporator,  «nd  der  lA  Luft* 
bade  erhaltene  Verket  wurde  als  Wasser  nbtirtl- 

Hierauf  "^urdea  dieselben  Mengen  geglüht,  anfenglieh 
achwach,  endlich  stärker.    Die  Liaskalke,  welche  ine4r  afai 
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4  bis  b  p.c.  BitQmen  eDthalten,  erzeugen  bierbei, 
Bteoa  eine  kurze  Zeit  hindurch,  eine  leuchtende  ] 
und  nach  deren  Erlöschen  wurde  das  Glühen,  U 
Gestein  gleich  lange,  eine  halbe  Stunde  fortgesetzt 

Da  hierbei  neben  der  oi'ganischen  Substanz  aai 
Bere  oder  kleinere  Mengen  von  Kohlensäure  entwicl 
konnten,   bo  wurde  hierauf  die  geglühte  und  vorhe 
t<  \  gene  Substanz  48  Stunden  lang   einer  Atmosphäre 

Bolut  trockner  KohlenBäure  ausgesetzt,  und  die  j 
abermaligem  Wägen  eich  zetgcnde  Gewichtszonal 
KohlenBäure  betrachtet,  welche  die  Geiteiue  währ 
G-lKhens  verloren  hatten.  Der  bleibende  Verlust  w: 
niache  Substanz. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  kleine  Mengei 
Glühen  kaustisch  gewordenen  Kalks,  wenn  man 
Wassergehalt,  KückBicht  nimmt,  auf  diese  Weise 
Verlust  gegangene  Kohlensäure  vollständig  wiedei 
men,  ungeglühte  Kalke  hingegen  nicht  die  mind 
wichtszunahmc  zeigen. 

Der  Versuch,  das  Wasser,  die  organische  Subst 
den  Kohlen  säure  Verlust  im  Verbrennungsrohr  mb 
legtcm  Chlorcalcium-  und  Kaliapparat  zu  bestimme 
lang,  da  bituminöse  Substanzen,  welche  in  das  Chloi 

röhr  mit  übergingen,  störend  einwirkten. 

Die  physikalischeii  Eigenschaften  der  nntemchten 

Hinsichtlieh  der  Kreiden  habe  ich  die  einzig« 
kung  beizufügen,  dass  ich  bei  keiner  derselben  irg 
Spur  von  InfuBorienresten  fand. 

Was  die  übrigen  Gesteine  betrifft,  so  habe  i 
Ausnahme  der  Ucbergangskalke  und  einiger  Urkall 
fut  alle  selbst  an  Ort  und  Stelle  gebrochen,  aber  I 
in  dem  Folgenden  die  LagerangsverhlltniBse  gir  m 
nur  sehr  flüchtig  berührt,  da  eine  mir  halbweg 
Entwickelung  derselben  einen  aUcograHen  Kmib 
sprach  nehmen  würda 


i 


f 
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Alpenkalk. 

1.  Vom  Kapuzinerberg  bei  Salzburg,  Foss  des  Berges. 
Oelbgrau,  feinkörnig,  mit  Ealkspathadem  durchzogen. 

2.  Vom  Kapuzinerberg,  Mitte  des  Berges.  Ganz  wie  Nr.  1, 

3.  Vom  Kapuzinerberg,  Höhe  des  Berges.  Etwas  heller 
j^ef&rbt,  sonst  wie  Nr.  1  und  2. 

4.  Unweit  Hallein.    Roth,  höchst  feinkörnig. 

ö.  Unweit  Hallein.  Wie  der  vorige,  nur  heller  roth 
gef^bi 

6.  Vom  Wege  nach  der  Einfahrt  auf  dem  Dürrenberge 
bei  Hallein.  Gelbgrau  mit  häufigen  Nestern  und  Adern 
von  Kalkspath. 

7.  Ebendaher.  Rauchgrau,  dünne,  plattenformigc  Lagen. 

8.  Vom  Hohnrain.  Gelbgrau,  feinkörnig,  ganz  ähnlich 
dem  Gestein  vom  Kapuzinerberg. 

9.  u.  10.  Vom  Untersberge.  Etwas  heller  wie  der  vo- 
rige, feinkörnig  mit  Kalkspathadem  durchzogen. 

Jura. 

1.  Jurakalk  von  Muggendorf  in  der  fränkischen  Schweiz. 
Qrau,  feinkörnig,  muschliger  Bruch.  Versteinerungsleere 
Schicht 

2.  Von  Muggendorf,  Höhe  des  Gebirges.  Gelblichgrau, 
nicht  so  feinkörnig  wie  Nr.  1,  und  der  Bruch  weniger  deut- 
lich ausgesprochen  muschlig.    Versteinerungslcere  Lage. 

•  3.  Von  der  Riesenburg,  fränk.  Schweiz.  Gelblich, 
Bruch  fast  erdig.  Das  Gestein  enthält  grössere  oder  klei- 
nere Fragmente  von  1,0  bis  4,0  Mm.  eines  feinkörnigen 
Jurakalkes,  etwa  wie  Nr.  1.  Hier  und  da  auch  Kalkspath, 
so  dass  er  sich  dem  conglomeratartigen  nähert. 

4.  Von  Schlossruine  Neideck  bei  Streitberg  in  der 
firink«  Schweiz.  Gelblich,  feinkörnig,  mit  Nestern  und 
Adern  von  Kalkspath,  Bruch  muschlig. 

5.  Vom  Kloster  bei  Banz.  Aehnlich  wie  Nr.  1,  doch 
etWAB  heller  und  nicht  so  feinkörnig,  Bruch  muschlig,  Be- 
lemiten  einAchliessend. 

6.  Ebendaher,    Wie  Nr.  5,  nur  feinkörniger. 


J 


angegeucn. 

1 .  Liaekalk  von  Banz ,  Enollet 
Bruch  dorn  erdigen  sielt  nüUemd. 

2.  Monotiek&lt  von  Bsnz.  Dlinke 
förmigen  Stücken  abgesondert,  fast  g 
Testen  bestellend. 

3.  Fosidouienkalk  von  Banz.  Dt 
von  1"  bis  1,5"  Mächtigkeit,  teicbt  sp^l' 
dikularer  Richtung,  Bruch  eben- 

4.  Posidonieakalk  von  Banz.  Dt 
unvollkommen  muscbUg,  viele  Postdoi 

5.  Brandschiefer  von  Banz.  Schiefi 
bar,"  hellgrau,  bisweilen  weiasISch,  fiihll 

6.  BraqdBchioEar  von  Banz.  Etwi 
sonst  jenem  ganz  Ähnlich. 

7.  Knochenbreccie  von  Banz.  D 
dunoschie&ige  Lagen  wechselnd,  uiS( 
in  dieser  Schicht  vorkommenden  Ichth 

S.  Knochenbreccie  von  Banz.  Diu 
so  stark  dilnnacbieirig  und  fester.  £ 
tiefer  ale  die  vorhergehende, 

9  u.  10.  QiTpbiteokalk  too  Bwp-  ] 
wenig  fest 

XofclielkAlk. 
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5,  6  u.  7.  Von  SchweinfiEui;.  Dk  Lagerungsverhältnisse 
d  '80  aiemlich  wie  die  bei  Sexinfeld,  nur  in  Schweinfurt 
f  dem  rechten  Mainufer,  durch  Steinbrucharbeit  in  grös- 
ser Ausdehnung  «rufgeschlossen. 

5.  Die  oberen  helleren  Lagen,  6  u.  7  die  blaugrauen  un- 
'en  mit  muschligem  Bruche  und  mehrfachen  fossilen  Resten. 

8.  Von  Grettstadt,  am  Steigerwalde.  Oberste  Lag«  unter 
r  Eevperform.  Die  schiefrige  Textur  ist  nur  unvollkommen 
Bgesprochen.  Farbe  hellgrau,  Bnich  unvollkommen  muschlig. 

9  u.  10.  Von  Hirschfeld  (unterhalb  Schweinfurt).  Die 
igerungsverhältnisse  sind  jenen  bei  Schweinfurt  ähnlich, 
r  scheint  hier  der  Wechsel  heller  mergelartiger  Schichten 
it  den  festen  blaugrauen  und  mächtigeren  Bänken,  sich  in 
öBsere  Teufen  zu  erstrecken.  Ziemlich  häufig  finden  sich 
ister  von  Ealkspath,  seltner  solche  von  Zinkblende.  Die 
tersuchten  Gesteine  gehören  den  mächtigeren  Bänken  an. 

11  u.  12.  Von  Lohr.  So  viel  entwickelt  werden  konnte, 
nliche  Lagerungsverhältnisse  wie  bei  Schweinfurt,  doch 
id  die  festen  blaugrauen  Bänke  mächtiger.  Der  bunte 
ndstein,  welcher  auf  dem  entgegengesetzten  linken  Main- 
ir  bereits  allenthalben  zu  Tage  tritt,  verdrängt  hier  auf 
m  rechten,  im  Spessart,  ebenfalls  bald  den  Muschelkalk. 

11.    Mergelige  Schicht,  li  feste  Bank. 

13.  Von  Mühlbach  bei  Karlstadt  Wieder  die  Grenze 
3  bunten  Sandsteins,-  mithin  die  untersten  Lagen  der 
iBchelkalkform.  Auch  hier  wechseln  bis  zum  Beginn  des 
ndsteins  feste  Bänke  und  mergelartige  Schichten.  Das 
tersuchte  blaugraue  Gestein  gehört  den  ersteren  an. 

14  Von  Rüdenschwinden,  Rhone,  Basall^enze.  Ziem- 
h  mächtige  Bank,  hellgrau,  mit  muschligem  Bruch,  hier 
d  da  Stylolithen  führend. 

15.  Von  der  sogenannten  Milsenburg  (Felsengruppe)  bei 
einsassen,  Rhone,  Basaltgrenze.  Dunkelgraue,  dünn- 
lieüige  und  wellenförmig  gebogene  Schicht 

16.  Von  Neumarkt  Blaugrau,  Terebratnlu  vtUgaris  ent- 
kend. 

17.  Von  Jena,  sogenannter  Aviculakalk«  Hellgrau,  Avi- 
a  iodßlü  fahrend. 


i 


branne  MasBen,  alte  mehr  oder  wenige 
dazwischen  Neater  von  Kalkspath. 

3.  Vom  Büchenberge  bei  Elbing 
Rothbraun,  gänzlich  am  den  bezeicl 
bestehend. 

.  4.  Von  Wernigerode,  mit  Trochi 
braune  Partien  eingesprengt,  welche 
Oxyden  des  Eisens  bestehen,  durchzc 
spathadem,  die  fossilen  Beste  gut  aui 

5.  Von  Ilsenburg.  Grünlichgrau 
trotz  des  geringen  Kalkgehaltes  d< 
brausend,  mit  feinen  Streifen  von  Ka 

6.  Von  Ilaeoburg  (gemeiner  besd 
homogene  Masse. 

Urkalk  (körniger  E 

1.  Urkalk  vom  Oailbacher  TIul 
Weiss,  bestehend  ans  2  bis  3  Hm.  groi 
ausgesprochenen  Krystallen. 

2.  Von  Wunsiedel.  Weiss,  kiyst 
mit  grauen  Streifen  dorcbEOgen. 

3.  Ebendaher.  Ohne  die  grauen  j 

4.  Von  Standers  in  Tirol.  Rein,  weil 

5.  Von  Thierstein.     Grauweias.  fe 
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SchlossbemerkoBg. 

Ich  war  nicht  so  glücklich,  die  bisweilen  ziemlich  be- 
jutenden  Mengen  von  Kali  und  Natron  in  den  von  mir 
itersuchten  Kalkgesteinen  zu  finden,  welche  andere  in  den- 
Iben  angetroffen  haben,  nnd  während  ich  dieses  berichten 
uss,  befinde  ich  mich  zugleich  in  der  Lage,  hier  schliess- 
h  einige  Angaben  zu  machen  über  die  von  mir  einge- 
hlagene  Methode  der  qualitativen  Untersuchung,  welche 
nst  meist  eingänglich  gebracht  werden. 

Ich  habe  mich  zur  Auffindung  sowohl  von  Kali  und 
SLtron,  als  auch  von  Strontian  und  Lithion,  eines  spectral- 
alytischen  Apparates  von  St  ein  heil  bedient,  und  bin 
,bei  auf  folgende  Weise  verfahren: 

Grössere  Stücke  der  Gesteine  wurden  im  Mörser  zer- 
immert  und  hierauf  Splitter  derselben  mit  durchweg  frischer 
^ichßäche^  zum  Versuche  verwendet,  indem  sie  mit  der 
atinpincette  in  die  Flamme  gebracht  wurden,  zuerst  un- 
tfeuchtet,  dann  mit  Wasser  befeuchtet  und  endlich  mit 
dzsäure  benetzt.  Hierauf  wurden  concentirte  Lösungen  der 
ßsteine  in  Salzsäure  ebenfalls  geprüft.  Strontian  habe  ich 
if  diese  Weise  nur  in  den  wenigen  Fällen  gefanden,  welche 
if  der  Tabelle  bemerkt  sind.  Lithion  gar  nicht,  ebenso- 
3nig  Kali,  die  unvermeidliche  Natronlinie  hingegen  fast  in 
len  Fällen,  wenn  auch  nur  bemerkbar  durch  eine  momen- 
ne  Verstärkung  der  schwachen  Andeutung  derselben,  die 
irch  die  Flamme  selbst  hervorgebracht  wurde. 

Ich  bemerke,   dass  ich  nicht  mit  Leuchtgas  arbeitete, 

ndem  mit  Wasserstoffgas,  und  dass  die  gelbe  Linie  bei 

gelmässigem  Gang  der  Arbeit  auf  einMiminum  reducirt  war, 

dass  eine  Verstärkung  derselben  wohl  zu  erkennen  war. 

Wenn  indess  der  Versuch  gemacht  wurde,  Kali  und 
atron  auf  die  gewöhnliche  Weise  quantitativ  auszuscheiden, 
A  welchem  Verfahren  bekanntlich  zuletzt  die  essigsauren 
dze  durch  Glühen  in  kohlensaure  verwandelt  werden,  so 
tbe  ich  in  dem  Minimum  des  Rückstandes,  der  durch  Aus- 
ehen der  geglühten  Masse  mit  Wasser  und  nachherigem 
erdampfen  erhalten  wird,  nicht  selten  Spuren  von  Kali, 
ets  aber  deutliche  von  Natron  erhalten«  Verwendet  man 
>er  grössere  Mengen  der  Gesteine  zu  diesem  Versuche^ 


und  daa  zu  Zehen  auftretende  KaUspe< 
angegebenen  FäUen  zu  legea  braucht, 
dringlichkeit  (sil  vmia  verbo)  des  Natroi 
und  andererseits  yielleicht  die  grömere 
neu,  welche  die  Aoascheidiuig  der  AL 

Die  geringe  Msuge  der  Pboaphen 
allen  Oeeteinen  gefunden  wurde,  nod  i 
in  manchen  Schiebten,  welche  foBBÜe 
erecbeint  ebenfalls  aafiällig. 

Ich  habe  mich  zur  qoalitativeB  A 
phorafture  eizier  auf  folgende  Weise  bi 
uolybd&nsaurem  Anunoniak  bedient: 
reine  Molybdilu&äure  wurde  in  bo  vi« 
als  eben  nöthig,  die  Lösung  mit  ISO  C 
und  hierauf  bU  zn  saurer BeactionSalpe; 
Entsteht  nach  einigen  Stunden  ein  ger 
derschlag,  so  giesst  man  die  oben  rteli 
Sie  trUbt  sich  nicht  weiter,  entapricbt  , 
und  idi  vennag  fiir  ihre  Haltbarkeit  aal 

Ich  glaube  daher  nicht,  dau  ich  £ 
s&ore  übersehen  habe. 

Die  geringen  Mengen  von  Chlor,  ir 
steinen  gefunden  wurden,  die  fast  alle  Ni 
resKrund  sind,  ist  eben  so  anffl^e.  tA» 
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1.  Alpenkalk,  Fubs   des  Kapuzi- 
nerberges bei  Salzburg 

2.  Alpcnkalk,  Mitte  des  Berges 

3.  Alpenkalk,  Höhe  des  Berges 

4.  Alpcnkalk  bei  Hallein      .         . 

5.  Alpcnkalk,  ebendaher      ■ 

8.     Alpcnkalk  vom  Wege  nach  der 
Einfahrt  am  Dörreaberge       . 

7.  Alpenkalk,  ebendaher     . 

8.  Alpenkalk  »om  Hohnrain 

9.  Alpenkalk  vom  Untersberg 
10     Alpenkalk,  ebendaher      . 
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LXIIL 

die  krystallisirten  Bestandtheile  der 
astanie  (Aesculus  Hippocastanum  L.J. 

Von 

Friedrich  BoeUeder. 

Luszuge  aus  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Acad.  d.  Wisiensch. 

zu  Wien.    Bd.  XLVIIL) 

sser  einer  Gerbsäure,  welche  in  vielen  anderen  Thei* 
Rosskastanie  vorkommt,  und  deren  Zusammensetzung 
[ie  Formel  CssHfsOn  ausgedrückt  wird,  enthält  die 
1er  Rosskastani^  mehrere  amorphe  und  krjstallisirte 
Ltheile,  von  denen  die  letzteren  hier  besprochen  wer- 
ten. 

3  Beschreibung  der  Darstellung  derselben  wird  der 
päter  geben. 

I.   Favün  oder  Frazin. 

kS  Paviin  oder  Fraxin  ist  in  dem  Niederschlage  ent- 
den  Bleizuckerlösung  in  einem  wässrigen*  Decocte 

ide  hervorbringt,  xmd  zwar  in  dem  in  essigsäure- 

n    Wasser    löslichen    Theile    dieses    Niederschlages. 

rf.  hat  der  Beschreibung  dieses  vom  Fürsten  Salm- 

mar  in  der  Rinde  von  Fraxinus  excebiar  entdeckten 

nichts  hinzuzufügen. 

e  Zusammensetzung  des  Fraxin  oder  Paviin  ent- 
nach  des  Verf.  und  Kavalier* s  Analysen  folgen- 

rmel,  die  ihre  weitere  Begründung  erhalten  wird: 

Berechnet.  Mittel  d.  Analysen. 
51,27  5I.W 
4,94  5,13 
43,79 43,65 

749  100,00  100,00 

Cs4Ha804i  =  2(Ca2HisO«>) + HO. 

e  letzte  Menge  Wasser  verliert  das  Fraxin  sehr 
.  Lange  Zeit  bei  150^  C.  im  Eohlensäurestrome  er> 
;eht  diese  Wassermenge  hinweg. 

f.  prtkt  Choüa.    XC  7.  28 
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^^^^^^^^H 

Das   Fraxin   läsBt 

^^^^^^^^^^^^1 

hitzen,   ohne   eine  Zei 

^^^^^^^^^^^^1 

wurde  im  Platinacbiäcü 

^^^^^^^^H 

Zeit  bei  dieser  Tempe 

^^^^^^^^^^^^1 

Die    Zusammcnse 

^^^^^^^H 

Fraxin  oder  Paviin  iai 

^^^^^^^^H 

C„   -  19J 

U„   -    1« 

Om  —  1« 

^^^^^^^^^^H 

vti 

^^^^^^^^H 

Der  Scbmelzpnnk 

^^^^^^^^^^^^1 

zin  oder  Paviin   liegt 

^^^^^^^^^^1 

■viin  J8t  blass  gelblich  ' 

^^^^^^^^^^^^1 

leicht   zu    einem    wei« 

^^^^^^^^^^^^1 

Schmelzen  entweicht  ( 

^^^^^^^^^^^^1 

Zeit  crliitztee  Pavün  \ 

^^^^^^^^^^1 

der  Formel  2(CaiH,aOj 

^^^^^^^^^^^^1 

den  Daten  zeigen. 

^^^^^^^^^^^^1 

0.1256    Grm.    gal 

^^^H 

0,0567  Gim.  Wasser  t 

^^^1 

Die  Analysen  von 

^^^^^^^^^^^^1 

mitgetheilten,   waren  i 

^^^^^^^^^^^^1 

durch    Umkrjstallisire 

^^^^^^^^^^^^1 

wurde.      Das    ans    sie 

^^^^^^^^^^^^1 

Fraxin  oder  PavÜn   hi 

^^^^^^^^^^^^1 

j 

Ea  ist  rein  weiss,    oh^ 

^^^^^^^^^^1 

± 

aus  Wasser  krystallisü 

^^^^^^^^^^^^1 

gm                     bis  117"  C,  erhitzt  nich 

^^^^^^^^^^^^1 

^                     in  kürzerer  Zeit  und  1 

^^^^^^^^^^1 

J 

Das  Spaltangsprot 

^^^^^^^^^^^^1 

j^ 

Fraxinusrinde    neben 

^^^^^^^^^^^^1 

■ 

Salzsäure   oder  Schwel 

^^^^^^^^H 

.^ 

bades  entsteht,  kommt 

^^^^^^^^^^^^1 

O^B 

nen,  wie  sie  vom  FUi 

^^^^^^^^^^^^1 

AoiaMtoöi»':    Kl^y^ullhirte  Best&ndtheile  d^r  Rosftlbut&dd.    4^ 

er  Paviin  auB  Kastanietiritide,  nur  die  Farbe  dieser  beiden 
5rper  ist  verBohieden.  Das  Fraxetin  aus  Fraxin  oder 
axinusrinde  ist  rein  ijvelss,  das  Fraxetin  oder  Pavietin 
8  dem  Fraxin  der  Kastanienrinde  schön  citrongelb  gefärbt 
e«e  gelbe  Farbe  geht  bei  Erhitzen  auf  120*  C.  in  einer 
ihlensäureatmosphäre  in  ein  blasses  Strohgelb  über.  Wird 
5  Temperatur  endlich  so  Weit  gesteigert,  dass  das  Fraxe- 
.  sublimirt,  so  ist  das  Sublimat  farblos  und  von  dexü 
axetin  aus  Fraxinusrinde  in  nichts  mehr  Tcrschieden. 
$r  Unterschied  scheint  somit  ein  ähnlicher  zu  sein,  wie 
i  farblosem  und  gelbem  Santonin. 

Kach  den  Analysen  berechnet  sich  fär  das  Fraxetin 
gende  Zusammensetzung: 


Berechnet.      I. 

n. 

III. 

IV. 

Cw  —  120      57,69        57.70 

57,72 

67.50 

57,44 

Hg  =»      8        3,85          4,04 

4,04 

3,92 

3,95 

Oio»    80      38,46        38,36 

38,24 

38,38 

38,36 

208      100,00    IdO.^O    100,60    100,00     100,00 

0,1431  6rm.    Fraxetin    aus  Rosskastanien -Fraxin    im 

Alensäurestrom  auf  200^  C.  erhitzt,  wobei  die  Substanz 

farblosen  Krystallen    als    wollige  Masse    zu   sublimiren 

gann,  gaben  0,3034  Grm.  Kohlensäure  und  0,0528  Grm. 

Ässer,  oder  C  57,82  p.C,  H  4,10  p.C,  O  38,08  p.C. 

2,0087  Grm.  Fraxin  aus  Fraxinus  mit  Säure  zerlegt, 
ben  1,1091  Grm.  Fraxetin  oder  55,2148  p.C.  Fraxetin. 
e  Formeln,  welche  für  Fraxin  und  Fraxetin  hier  gegeben 
irdcu,  verlangen  55,54  pC.  Fraxetin.  Der  Zucker,  wet- 
er  bei  der  Spaltung  des  Fraxin  oder  Paviin  neben  dorn 
Axetin  oder  Pavietin  gebildet  wird,  unterscheidet  sich  in 
ibis  von  dem  Traubenzucker.  Er  wurde  sowohl  durch 
»altung  mittelst  Schwefelsäure  und  Entfernung  der  Schwe- 
säure  mit  kohlensaurem  Baryt,  als  auch  durch  Spaltung 
t  Salzsäure,  Versetzen  des  Filtrates  mit  überschüssigem, 
lilensauren  Bleioxyd,  Abfiltriren,  Eindampfen  im  Wasser- 
de.  Auskochen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  und  Ver- 
nipfen  der  alkoholischen  Lösung  im  Wasserbade  darge- 
»11t.  Der  Zucker  bleibt  als  fast  farbloser  Syrup  zurück, 
jlchor  nach  längerer  Zeit  zu  Krystallen  erstarrt. 

0/2046  Grm.  des  noch  gelblich  gefärbten  Zuckers  gaben 
:986  Grm.  Kohlensäure  und  0,1241  Grau  Wasser. 

7&* 
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0„  —  »6 


Dnrch  Umkrystallisiren 
Wein^eiBte  erhält  man  ihn  i 

Die  Spaltung  des  Fraxi 

folgendem  Schema  vor  sich: 

C„H„0„  +  2.H0  = 

Der  Name  Fraxetin  od 
in  Fraxeläuäure  nmzuändeni 
tin  sich  mit  Basen  za  verbii 
entsctüeden  dafllr  sprechen, 
ist  Denken  vir  uns  diesen 
mologen  Reihe,  so  würde  da 
sein,  und  dieser  bis  jetzt  i 
ein  Aldehyd  C„H,0,.  d.  h. 
aetzung  des  Äeeculetin  entsp 
Aldehjd,  wenn  auch  niancl 
eben  scheinen,  es  lässt  sich 
Aldehyd  ÜberfQhrcn,  ohne  d 
ändem,  worüber  weiter  vn 
findet 

n.  i 

Die  MeDgen  von  Aesca 
der  Kastanienrinde  vorfindi 
0,6  Grm.  war  die  Ausbeute 

Aus  Wasser  umkiystalli 
sSurestrom  getrocknet,  gab 

0,2081  Grm.  lieferten 
0,0647  Grm.  Wasser. 


*)  Die  FraietinslDre  bat  dU 
Unsiure  und  uotcrscheidet  «ch 
Bicbr  catbJlt,  voa  der  Cbrysop. 
Ton  sechs  SaucritAfflquiTalcntcn 
des  Napbthalin,  durch  ein  Mb 
lOn  dcT  O^iMcIuro  —  C^H,,Oh 
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Berechnet. 

Gefunden. 

C18  «  108 

60,67 

60,47 

Hf    «      6 

3.37 

3,45 

0.    —    64 

35,96 

36,08 

178  100,00  100,00 

Alle  Eigenschaften  und  Reactionen  sind  dieselben,  wie 
3  dem  Aesculetin  zukommen,  welches  aus  Aesculin  durch 
inwirkung  von  Säuren  gebildet  wird. 

Wir  haben  durch  die  Versuche  von  A.  W.  Hof  mann 
i  dem  Allylalkohol  eine  Substanz  kennen  gelernt,  welche 
it  der  grössten  Leichtigkeit  in  den  Aldehyd  der  Propion- 
ore  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  übergeht 
ine  ähnliche  Umwandlung  findet  bei  dem  Aesculetin  statt, 
enn  dasselbe  mit  den  wässrigen  Lösungen  saurer  schweflig- 
.urer  Alkalien  einige  Minuten  gekocht  wird.  Das  Aescu- 
tin  löst  sich  dabei  mit  gelblicher  Farbe  auf,  die  bald  ver- 
hwindet.  Aus  einer  solchen  Lösung  lä^st  sich  kein  un- 
irändertes  Aesculetin  mehr  darstellen.  Die  Lösung  färbt 
>h  nach  Zusatz  einer  Kali-  oder  Natronlösung  unter  Ab- 
rption  von  Sauerstoff  roth,  ähnlich  der  Quercetinsäure  von 
las i wetz.  Mit  Aetzammoniakflüssigkeit  versetzt,  ent- 
eht  eine  vorübergehende  rothe  Färbung,  die  bald  in  ein 
ines  Azurblau  übergeht  Bei  längerem  Stehen  an  der 
aft  wird  die  blaue  Farbe  in  Blutroth  verändert  und  die 
lüssigkeit  zeigt  die  prachtvollste  Fluorescenz.  Aus  dieser 
aucn  und  rothen  Flüssig'keit  können  verschiedene  Färb- 
offe  von  rother  und  grüner  Farbe  dargestellt  werden,  so 
ie  durch  Reduction  farblose  Körper.  Ich  gehe  hier  nicht 
if  die  Producte  näher  ein,  bemerke  aber,  dass  sie 
Ie  auf  1  Aeq.  Stickstoff,  18  Aeq.  Kohlenstoff  (N  =  14; 
s=  6)  enthalten.  Ihre  Entstehung  erinnert  an  die  Bildung 
m  blauen  und  rothen  Farbstoffen  aus  Flechten,  die  Orcin 
itweder  fertig  gebildet  enthalten,  oder  Stoffe,  die  Orcin  zu 
3fern  im  Stande  sind,  und  wollte  man  die  Formel  des 
rcins  =  ChHsO«  verdoppeln  zu  CssHisOg,  so  wären  in 
)r  That  Orcin  und  der  aus  dem  Aesculetin  entstehende 
Idehyd  =  CigHsOg  homologe  Substanzen,  die  sich  durch 
loHio  von  einander  unterscheiden. 

Dass  das  Aesculetin  bei  dieser  Umwandlung  durch 
hwefligsaure  Alkalien  keine  Veränderung  der  Zusammen* 


KrystallmaEse  nieder.     Bei  110°  C 
folgende  Zahlen  bei  der  Analjee : 

0,2017    Grra.    gaben    0,2743    ( 
0,0512  Gnn.  Wasser. 

0,1846  Onn.  gnben  0,0456  Gim 
Auf  JOO  Theile  berechnet  nc 
•etzang  für  diese  Verbindung: 

Beredt  I 
C«,  —  108  37.1 

N,  —      8  %Ji 

KaO.S,0»    -•    W  32,ri] 

'391  100.01 

C«H»0,  +  HaO.HO,S, 

Durch  Grliilsea  mit  FttnfTnch- 

Afsctiictin  IM  eine  scliöne,  krystal 

stnns  über,  4ie  cur  Kntsteliung  man 

anliuEung  gicbt    Wird  Aescnletin 

and  N9iriHm<(timI§vn   eingetragen,  • 

farblosen  Flüssigkeit,  die  aa  der  Li 

nimiat  und  sich  dabei  intensiv  roth 

Uit  dem  A&sealctiQ   gleich  so 

Daphnetin   von  ^weoger.     Der  < 

enteprechend«  Alkohol  ittträ»  der  F 

chctt  mtd  mit  davt  Atscigwia  CSuü 
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lalyse  verwendet  wird),  dass  ich  es  für  identisch  mit 
iphnetin  hielt,  was  nicht  dor  Fall  ist  Daphnetin  und 
iscTiletinhydrat  unterscheiden  sich  durch  die  Reaction  mit 
hwcfligsauren  Alkalien  leicht  von  einander,  das  Daphnetin 
ebt  bei  der  Behandhing  mit  diesen  nach  Zusatz  von  Ammo- 
&k  unter  Absorption  von  SauerstoflP  keine  blaue  Flüssigkeit 

Das  Aesculetinhydrat  scheidet  sich  aus  seiner  heissen 
issrigen  Lösung  in  kleinen  kömigen  Krjstallen  ab,  es  be- 
rf  zu  seiner  Lösung  eine  grössere  Menge  von  Wasser  als 
8  Aesculetin.  Es  löst  sich  wie  das  Daphnetin  in  con- 
ntrh*ter  Schwefelsäure  und  siedender  Salzsäure  \mä  &Ut 
s  der  ersten  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser,  aus  der 
"eiten  durch  Abkühlung  in  Nadeln  heran«,  die  gewöhn- 
tes Aesculetin  sind.  Es  löst  sich  wie  Daphnetin  in  al- 
lischen  Flüssigkeiten  mit  gelber  Farbe,  giebt  mit  Blai- 
c^kerlösung  und  Barytwasser  gelbe  Niederschläge  wie 
aculetin  und  Daphnetin.  Es  reducirt  diQ  salpetersaure 
berlösung  beim  Erwärmen,  färbt  sich  mit  Salpetersäure 
ensiv  roth  und  giebt  eine  rotho  Lösung  wie  Aesculetin 
^d  Daphnetin,  ftrbt  sich  durch  Eieenchlorid  wie  diese 
^iden  Körper  gvfin,  die  grüne  Lösung  wird  durch  Salz- 
.ure  entfärbt.  Der  Schmelzpunkt  liegt  über  250®  C,  die 
abstanz  sublimirt  aber  schon  bei  einer  Temperatur  von 
)3^  C.  Die  geschmolzene  Subatana  erstarrt  beim  Erkalten 
rystalliniach.  Die  Fehling'sehe  Flüssigkeit  wird  dureh 
ese  Substanz  reducirt,  wie  es  beim  Daphnetin  der  Fall 
:.  Die  Aehnlichkeit  beider  Körper  ist  daher  sehr  gross. 
ie  alkalischen  Lösungen  des  Aesculetinhydratea  fluores- 
*en  aber  deutlich,  während  beim  Daphnetin  eine  FlujQre?- 
nz  nicht  wahrnehmbar  ist 

Zw  enger  fand  das  Daphn6tin,  bei  100®  C.  getrocknet, 
sammengesetzt  wie  folgt: 

C  —  58,95  59,23  2^9,34 
H  —  8,74  "S.W  3,97 
O  —  37.31       37,05       36,«9 


160,00.      100,09      100,00 

Icfc   «rbklt   bei   dar   Analyse   des  Aefooktiahydratef 
BseHmi  Zahkm. 
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Berecl 

Cm 

316 

».1 

BT, 

13 

S,J 

Oll 

— 

136 

37.: 

CjtHijOn  —  21 

Das  Wasser  des  Äescnl 

die  Substanz  in  eineni  Strom 

erhitzt  wird.    Bei  203"  C.  b. 

lütztea    ÄescnletinhydrAt   ist 

Eine  Analyse  desselben  ergt 

0,1716  Qrm.  gaben  0.371 

HO  oder  C  60,27  p.C.,  H  3, 

Acscnletinhydrat  in  wasi 

concentrirter  Salzsäure  verse 

bade  erhitzt,  gab  beim  Erk 

Die  Analyse  desselben  gab 

0,!682  Grm.  bei  117»  C. 

,net    gaben    0,3738    Gm.    E 

Waaser. 

Berecl 

Ci,  _  60,6 

M.    —    3.3 

Ol    —  35,B 

100,0 

leb  hatte  mich  zuvor  d 
dass  das  Aescoletin  bei  der 
Alkohol  in  der  Siedhitze  kei 
Analyse  des  so  bebandelten  1 
0,1925  Grm.  gaben  bei 
getrocknet  0,4268  Gnn.  Kohl< 
oder  in  100  Theilen: 

C- 
H  - 


Dnrch  LOaen  des  Aescnl 
AasAÜlen  dnrch  Essigslore' 
wandelt 

IT.    i 

Du  Aescolin  kommt  bei 
Ueh  \K&<eQ,'U»4.«t  1&«nf^e  vor 
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in  dem  durch  Bleiessig  erzeugten  Niederschlage  enthalten, 
der  in  dem  Filtrate  entsteht,  welches  man  durch  Fällen 
eines  wässerigen  Decoctes  der  Rinde  mit  Bleizuckerlösung 
erhält  Aber  kleine  Mengen  sind  auch  in  diesem  durch 
Bleizucker  entstehenden  Niederschlage  enthalten.  Man  er- 
hält es  mit  dem  Fraxin  oder  Paviin  zugleich,  von  dem  es 
leicht  zu  trennen  ist  Löst  man  ein  Gemenge  beider  Kör- 
per in  der  kleinsten  dazu  erforderlichen  Menge  siedenden 
Wassers  und  lässt  die  Lösung  erkalten,  so  erstarrt  die 
ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Erystallbrei.  Diesen  erwärmt 
man  vorsichtig,  bis  die  langen,  dünnen  Fraxinkrystalle  ver- 
schwunden sind  und  trennt  das  noch  nicht  gelöste  Aescnlin 
durch  ein  Leinwandfilter  von  der  Lösung.  Durch  Wieder- 
holung dieses  Verfahrens  reinigt  man  das  Fraxin  vom  Aes- 
cnlin und  das  Aesculin  vom  Fraxin. 

0,2349  Onn.  bei  117^0.  im  Kohlensäurestrome  getrock- 
netes, 60  gewonnenes  Aesculin  gaben  0,4498  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1036  Grm.  Wasser  oder  in  100  Theilen: 

Berechnet         Gefunden. 
Co  —  360                   52,25                   :2,2'i 
Hm  »    33                     4J9                     4,90 
0,1  —  296 _    42,96 42,88 

689  100,00  "100.00 

CeoHaaOai  =  2(CoH,sOis)  +  HO. 
Ich  bemerke  hier,  dass  Zwenger  für  das  bei  100^  C. 
getrocknete  Daphnin  folgende  Zusammensetzung  fand: 

C  —  52,50  52,60  52,17 
H  —  5,07  4,95  4,83 
Oj-  42.43  42,45 43,00 

100,00    "    "      100,00  100,00 

Wird  Aesculin  nur  ganz  kurze  Zeit  bis  auf  116^  C. 
erhitzt  in  einem  Strome  von  Kohlensäure,  so  enthält  es  um 
ein  Aequivalent  Wasser  mehr.  So  getrocknetes  Aesculin 
gab  bei  der  Analyse: 

0,2050   Grm.    lieferten  0,3881   Gmu  Kohlensäure   und 

0,0919  Grm.  Wasser  oder  m  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefunden. 
Cm  —  360                   51,58  51,63 

H,4  —    34  4,87  4,98 

Om  —  304  43,55  43,39 


698  100,00  100,00 

CMHaiOis  =  2(C,oHuO|,  +  2 .  HO). 
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Ausser  dem  Aescalin,  Aescaletin,  Aescnlctinhydr 
Fraxin  oder  Paviin  ist  in  der  Rinde  nofb  eine  Subs 
anendlirli  kleiner  Menge  entliaiten,  die  in  Form  von 
gelben  mikroskopischen  Krj-stallen  ersclicint  dem  M 
täuschend  ühnlich.  Dieser  Körper  mit  SalzEiüire 
Sicdhilze  behaadolt,  liefert  als  Spaltiingsproduct  F 
oder  Pavietin.  Pa  man  a«a  circa  150  Pfund  Rinde 
0,5  Grm.  in  reinem  Zustande  erhalt,  Ifisst  eich  mit 
Substanz  keine  nähere  Untersiiehung  anstellen,  ein 
eine  reichlichere  Quelle  zur  Darstellung  sich  gefnnd 
ben  wird. 

0,2164  Orm.  Substanz  bei  147»  C.  im  Kohle 
Strome  getrocknet,  gaben  0,3941  Grm.  Kohlensünre  und 
Gtto.  ^^' asser,  was  folgender  proccntischcr  Znsanimeni 
entspricht : 

Berechnet.         Gefnndro 

Cii   —  264  4<J.63  4VJ-.7 

Hu  =    W  i,7i  5.« 

U],  —  310  ts.ll  44,iPI 

532  ■      100,00  "'     )M,(» 

Die   Entstehimg    des  Fraxetin    oder    PaTietin 
demancli  nach  folgendem  Schema  vor  sich  gehen: 
CMH2äO,o  +  4.HO  =  C,aHgO„  +  2{C,,H,jO,jy 

Bei  115— 117"  C.  getrocknet  hält  diese  Snbrtaii! 
ein  Aeqoivalent  Waseer  zurück. 

Ehe  ich  diese  Abhandlung  schliesee,  (iude  ich 
nöthig,  noch  einige  Worte  über  das  Daplmin  und  U 
tin  hier  beizufügen. 

Die  Formeln,  welche  Zw  enger  für  diese  beide 
stanzen  aufstellt,  sind  CciHatOu  und  CitHi^Oig.  Ic 
weiter  oben  darauf  aufmerksam  gemocht,  dass  di«  > 
mensetzung  des  Daphnins  dieselbe  ist,  wie  die  des  A 
und  dasB  Dnpimetin  und  das  Hydrat  des  Aescnlctm  | 
tisch  gleich  zusammengeEfftzt  sind. 

Die  Formeln  des  Daplmin  und  Daphnctin,  « 
Zwenger  aufgestellt  bat,  als  den  wahren  Ausdm 
Zusammensetzung  dieser  Körper  geDomnaen.  wün 
wahrscheinlich  machen,  dos«  das  DapkDctin  eine  da 
delsSare  in  gewiBiier  Beviebsoj*  inalog«  ¥«i1)iiidaii| 
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»änre  und  eineg  Aldehyds  wäre.  Daa  Daphnetin^^CssHHOis 
Fftre  CigHftOg  oder  Aesculetin  +  CjoHgOio,  d.  h.  Fraxetin- 
äure,  ohne  Austritt  der  Elemente  des  Wassers  mit  einander 
erbunden,  wie  in  der  Mandelsäure  die  Elemente  des  Bit- 
ermandclöls  oder  Benzo^säurealdehydes  mit  den  Elementen 
ier  AmeisensHure  verbunden  sind.  Diese  Anschauung  ist 
edoch  nur  dann  zulässig  und  der  Versuch  ihrer  experimen- 
ellen  Begründung  angezeigt,  wenn  die  Richtigkeit  der  von 
jwenger  gegebenen  Formeln  begründet  ist.  DieAufstel- 
ong  der  Formeln  von  Seite  Z  w  e  n  g  e  r*s  ist  aber,  was  wohl 
;u  beachten  ist,  eine  rein  willkürliche  und  für  die  Richtig- 
Leit  spricht  nichts,  als  die  ziemlich  nahe  Uebereinstimmung 
Ier  geftmdenen  proccntischen  Zusammensetzung  mit  den 
Wahlen,  welche  diese  Formeln  verlangen. 

Zw  enger  hat  weder  die  Menge  des  Daphnotin  noch 
lie  des  Zuckers  bestimmt,  welche  bei  der  Spaltung  des 
[}aphniii  entstehen.  Von  Verbindungen  ist  nur  die  des 
)aphnetin  mit  Bleioxyd  dargestellt,  auf  welche  Zw  enger 
lie  Formel  C38HioPb40|g  berechnet,  welche  28,61  p.C.  C 
nd  l,2ö  p.c.  H  verlangt.  Ich  habe  mit  Dr.  Schwarz  eine 
Verbindung  des  Aesculetin  mit  Bleioxyd  analysirt*),  welche 
8,71  p.G.  C  und  1,19  pC.  H  enthielt  Zwenger  fand  in 
em  mit  hcissem  Wasser  gut  gawaschenen  Blcisalzo  57,6 
.C.  Bleioxyd,  während  ich  und  Schwarz  (1.  c.)  57,66  p.C. 
bO  fanden. 

Da  nun  das  Daphnin  die  Zusammensetzung  des  Aescu- 
n,  das  Daphnetinbleioxyd  die  Zusammensetzung  des  Aea- 
aletinbleioxydcs  und  das  bei  100"  C.  getrocknete  Daphnetin 
ie  Zusammensetzung  des  Acsculetinliydrates  hat,  so  versuchte 
rb,  ob  das  Daphnetin  bei  100®  C.  vollkommen  trocken  sei 
der  noch  Wasser  enthalte,  mit  einem  Worte,  ob  ein  bei 
incr  höheren  Temperatur  getrocknetes  Daphnetin  59,2  oder 
0;6  p.c.  Kohlenstoff  enthalte. 

0,1655  Daphnetin  im  Kohlensäurestrome  bei  220®  C. 
etrocknet,  bei  welcher  Temperatur  es  zu  sublimiren  beginnt. 


•)  Dccemböfhcft  1832  der  Sitzungsberichte   der  mathcm.-naturw. 
tasso  der  kaiseH.  Akademie  der  Wissensebaften.    Babd  IX,  pag.  79 
i.  f. 
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gaben  0,3R86  KoUeDsftare,  i 
l>ei  100°  C.  getrocknete,  m 
EnBsmmengeBetste  Dapbneti 
trocknet  noch  ein  Atom  \ 
Znsammensetzong  wie  das  . 
Demnack  sind  Dapkoii 
Aeeculetin  isomere  oder  pol 
welche  Zwenger  anfgcBtel 
Znsammensetzting  dieser  Ki 
Was  die  Darstellnngsm 
hast  anbelangt,  so  balte  icl 
Abänderung  des  von  Zwei 
bier  mitzutheileD,  die  mich 
Wenn  Seidelbast  mit  1 
geist  dnrcb  Destillation  enti 
Waseer  an),  der  Backstand 
wfiSBerige  Becoct  durch  24 
sich  selbst  überlassen  ward 
geschiedenen  Harze  abfilti 
geeilt  ist,  wird  durch  ba 
Daphnin  schon  in  der  K&lb 
durch  Kochen  an  Niederscb 
nnd  liefert  ein  schwer  an  r 
Bleiessig  in  der  Kälte  entsi 
Wasser  vertheilt  und  durch 
g^ebt  nach  Entfernung  des 
eine  Flüssigkeit,  die  aur  H( 
Nach  dem  Erkalten  des  Rti 
Wasser  Harz  nieder,  welcl 
wird  abermals  aar  Honige 
dunstet  nnd  wieder  mit  Wa 
wodorch  eine  neae  Menge 
Filtrat  wird  znm  dritten  M) 
in  einem  Geisse  dieser  Rü 
fachen  Volnm  von  Aether 
•  goldgelb  fÄrbt  und  beim  fri 
goldgelbes,  durchsichtiges,  i 
Aether  wird  mehrere  Male 
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mliig  hingestellt  Nach  einer  oder  zwei  Stunden  erstarrt 
B6  SU  einem  Brei  von  Daphnin-Krystallen,  die  man  auf  ein 
Filter  von  Leinwand  bringt,  mit  wenig  Wasser  wäscht, 
auspresst  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  Im  Ver- 
laufe von  zwei  Tagen  lässt  sich  in  dieser  Weise  das  Daph- 
nin  aus  dem  Seidelbast  gewinnen,  wenn  nicht  mehr  ab  20 
Pfund  davon  in  Arbeit  genommen  werden.  Die  zu  diesen 
Versuchen  benützte  Rinde  war  im  Monate  Juni  gesammelt 
worden. 


LXIV. 
Heber  das  Morin  und  die  Moringerbsäure. 

Von 

H.  Hlasiwetz  und  L.  Pfaundler. 

lim  Auszage  a.  d.  Sitzungsbcr.  d.  Kais.  Acad.  d.  Witscnsch.  zu  Wien. 

Bd.  XLVllL) 

Die  Präparate,  welche  zur  Untersuchung  dienten,  haben 
^^peir  nach  folgendem  Verfahren  gewonnen: 

Das  geraspelte  Gelbholz  wird  2 — 3  Mal  mit  Wasser 
mnagekocht,  die  abgeseihten  Flüssigkeiten  auf  die  Hälfte  des 
Oewichtes  des  angewandten  Holzes  eingedampft,  und  meh- 
xere  Tage  stehen  gelassen.  Man  findet  dann  am  Boden 
des  GeiUsses  einen  krystallinischen  gelben  Absatz,  den  man 
auf  Leinen  sammelt,  mit  kaltem  Wasser  abspült,  und  trocken 
presst  Aus  den  Mutterlaugen  setzt  sich  nach  längerem 
Stehen  noch  mehr  ab. 

Die  abgepresste  Masse  wird  zerrieben,  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  siedend  filtrirt 

Was  nach  zweimaligem  Auskochen  auf  dem  Filter  bleibt, 
ist  rohes  Morin  und  etwas  Morinkalk. 

Man  bringt  diesen  Rückstand  in  eine  Schale,  erhitzt 
mit  Wasser,  und  setzt  Salzsäure  zu,  um  die  Kalkverbindnng 
SU  zersetzen.    Dann  wirft  man  den  Brei  neuerdings  auf  ein 
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Filter,  wäscht  ihn  gnt  aus,  löst  ihn  in  der  nöthigen  Meng« 
heiescn  Alkohols,  fihrirt  die  Lösung,  und  setzt  ihr  noch  bei» 
etwa  zwei  Drittel  des  Volumens  des  Alkohols,  heissesWu- 
ser  zu. 

Sich  selbst  überlassen,    krystalHsirt  in   kurzer  Zeit  die 
grösste  Menge  des  Morins  in  gelben  Nadelu.     Mankmtil- 
lisirt  dann  zu  vorläufiger  Reinigung  mehrmals  aus  schwacbeo 
Alkohol  um.     Die  Lösung     miiss    man    durch    kalk-  QOJ 
eisenfreie  Filter  laufen  lassen.     Sie  bleibt  aber  stets  ffelbücli 
gefärbt.     Um  sie  zu  entftirben,   bringt  man   in   der  Lösniig 
des  Morins  durch  Bleizucker  einen  Niederschlag  hervor,  den 
man  durch  Schwefelwasserstoff  in  der  erwärmten  Flüssigkeit 
zersetzt.     Das  sich  bildende  Schwefelblei    entfärbt,  wieder- 
holt man  das  Verfahren  einige  jVIale,  .bis  zum  Strohgelben, 
und  die    herausfallenden  Krystalle    haben   dann   nur  eina 
schwach    gelblichen  Stich.     Fällt    man    ihre  Losung  in  Ür 
kohol  mit  Wasser,    so  erscheint   die  Substanz   fast  farl!» 
Auch  Essigsäure  kann  als  Lösungsmittel  dienen.    Das  Mo- 
rin   krystalHsirt   aus   alkoholischer   Lösung   in    glänzenden, 
1 — 3  Linien  langen  flachen  Nadeln,  die  häufig  zu  Büscheln 
verwachsen  sind.     Es  ist  weniger   leicht   löslich   in  Aetber, 
unlöslich  in   Schwefelkolilenstofl*,    fast    unlöslich   in  kaltem, 
sehr  wenig  löslich   in  siedendem  Wasser.     Alkalien,  seltet 
alkalisch  rcagirende  Salze,  wie  phospborsaures  und  horsaa* 
res  Katron,    lösen   es   sehr  schnell   mit   tief  gelber  Farbe. 
Säuren  fällen  das  Älorin  aus  solchen  Lösungen.     Eificnchk^' 
rid  färbt  die  alkoholische  Lösung  tief  olivengrün.    (Wagner 
giebt  eine  granatrolhe  Färbung  au.)     £ine  animoniakalificbe 
Morinlösung  reducirt  schon  iu  der  Kälte  salpetersaures  ^ür 
her.     Koch    eine    sehr    vertlünnte    alkalische    Morinlusiwg 
reducirt  beim  Erwärmen    die   Trommersche  Kupferflö»* 
sigkeit. 

lieber  die  Zusammensetzung  des  Morins  und  seine 
Formel  enthalten  wir  uns,  obgleich  wir  schon  im  Besitze 
einer  grossen  Anzahl  analytischer  Daten  sind,  noch  bestimm- 
ter Angaben.  Die  bisher  für  dasselbe  aufgestellten  Formek 
sind  unrichtig.  Es  ist  übersehen  'worden,  dass  das  Morin 
Wasser  enthält,  welches  es  erst  bei  eelur  Lober  Tenpefator 
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Es  steht  in  cabem  Zusammenhange  mit  dem  Phloro-^ 

ucin,  denn  dieses    entsteht  mit  der   grösstcn  Leichtigkeit 

8  demselben.     Es  steht  ferner  in  eben  so  naher  Beziehung 

dem  Quercetin.    (Darüber  behalten  sieh  die  Verf.  weitere 

ittheilung  vor.) 

Die  sogenannte  Mermgerhsäure  befindet  sich  in  der  Flüs- 
jkeit,  die  man  von  dem  rohen  Morin  abfiltrirt  hat.  Man 
mpft  sie  ein,  und  erhält  bald  nach  dem  Abkühlen  einen 
leil  derselben.  Ans  den  davon  abfiltrirten  Mutterlaugen 
llt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  eine  neue  Partie,  die  als 
ilksalz  darin  gelöst  sein  mochte. 

Man  r(;inigt  durch  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren, 
)bei  man  die  Flüssigkeit  anfangs  durch  etwas  Salzsäure, 
»lebe  die  Substanz  nicht  zersetzt,  sauer  erhalt.  Die  Kry- 
dle,  die  Flüssigkeit  breiig  erfüllend,  wenn  sie  einigermassen 
ncentrirt  war,  sind  noch  stark  gelb  geförbt.  Delffs*) 
t  beobachtet,  dass  der  Körper  farblos  erhalten  werden 
nn,  wenn  man  die  Krystalle  unmittelbar  nach  dem  An- 
liiessen  zwischen  Papier  presst,  wobei  sich  das  Gelbfürbendo 
das  Papier  zieht,  so  dass  durch  Wiederholung  dieser 
)eration  immer  lichtere,  endlich  farblose  Krystallisationen 
tstehen.  Eine  gute  Reinigungsmethode  besteht  darin,  die, 
rch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  vorläufig  gereinigte 
bstanz  in  heissem  Wasser  zu  lösen,  Essigsäure  und  dann 
eizuckerlösung  zuzusetzen,  so  dass  kein  Kiedersclilag  ent- 
?ht.  Leitet  man  dann  Schwefelwasserstoft'  in  die  warme 
üsßigkcit,  so  entfärbt  das  herausfallende  Schwefelblei  sehr 
t,  und  verfährt  man  mit  den  erhaltenen  Krystallen  2 — 3 
ü  in  gleicher  W^eise,  so  erhält  man  zuletzt  nur  schwach 
färbte  Lösungen  und  eben  solche  Krystalle. 

Diese  Darstellungst  und  Trennungsmethode  des  Morina 
d  der  Morin  gerb  säure  beruht,  wie  man  sielit,  ganz  eintivch. 
f  der  verschiedenen  Löslichkeit  derselben  in  Wasser. 

Das  Morin  ist,  wie  Wagner  ganz  richtig  angibt,  selbst 

heissem  Wasser  nur  spurenweise  löslich,   die  Moringcrb- 

are  löst  sich  in  kaltem  zwar  wenig,  in  heissem  aber  leicht 


*)  Denkschrift  zur  Jubelfeier  vop  Dr.  Cbelius.   Heidelberg  1&^ 
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und  reichlich.   Die  Kalkverbindungen  beider  Stoffe  yerlialta 
Bich  ähnlich. 

Delffs,  der  behauptet,  die  Moringerbsäure  sei  niebli 
anderes  als  unreines  Morin*),  konnte  das  Vorkommen  dieser 
Verbindung  im  Gelbholz  wohl  nur  darum  übersehen  habei, 
weil  er,  wie  es  scheint,  nur  mit  den  krystallinischen  MiMen 
arbeitete,  die  sich  in  den  Blöcken  vorfinden;  es  ist  wenig- 
Btens  in  seiner  Abhandlimg  nirgends  angegeben,  dass  er  du 
Holz  auch  mit  Lösungsmitteln  behandelt  habe. 

Der  Käme  „Moringerbsäure""  ist  nicht  passend,  weil  die 
Verbindung  keine  Säure  ist 

Wir  schlagen  vor,  sie  „Maclurin'*  zu  nennen  (von  ifi^ 
Iura  tineioria,  der  Stamropflanze  des  Gelbholzes). 

Bezüglich  der  Beschreibung  ihrer  Eigenschaften  könaes 
wir  auf  das  schon  Bekannte,  und  besonders  auf  die  zsktt 
von  Delffs  gegebene  Zusammenstellung  verweisen.  Seae 
Analysen  aber,  so  wie  auch  die  von  Wagner,  beseki 
sich  auf  wasserhaltige  Substanzen.  Das  Wasser  ist  yollkflar 
men  erst  bei  130—^140®  zu  entfernen.  Delffs  und  Wigsc 
trockneten  blos  bei  100^ 

Die  wasserfreie  Substanz  fUhrte  auf  die  Formel -GuHit^ 

Air  die  wir  in  den  Spaltimgsproducten   die  xureichendilei 

Beweise  finden« 

^iH,«^«.        I.  II. 

C      59,54        59,36         59,25 
H       3,81  4,13  4,18 

r<niH,.0,4-H,0).  Wagner.  -GuHj.^.  +  fJHt^n  Delffi 

C      55.71  55,17  53,98  544 

H  5,29  4,41  4,49  i4 

Eine  von  uns  dargestellte  Bleherhmdung  entspricht  Üt 
ser  Formel  gleichfalls.  Fällt  man  eine  mftssig  conceotrirH 
Lösung  des  Maclurins  siedend  mit  heisser  yerdOnnter  BU* 
suckerlösung,  und  filtrirt  nach  dem  Aufkochen  schnell  A 
so  scheiden  sich  aus  dem  citrongelb  gefibrbten  Filtrat  UU 
kleine  blätterige  Krystalle  ab  (a).    Der  RUckstandsiifdeB 


•)  L.  c.  S.  12. 

**)  Diese  Formel  TcHangt  9,34  pC.  Wasser,  die  aas  Waficrli 
Z».ViV<^u  ^\x%^crcchacte  6,43  p.C.    Wir  fanden  Je  nach  der  Daser  40 
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rüter  nimmt  nach  einiger  Zeit  gleichfalls  blätterige  kryatal- 
iniBche  Stractor  an  (b).  Einmal  krystallinisch  gewcnrden, 
ftt  die  Verbindung  sehr  schwer  löslich,  auch  in  siedendem 
Vasser. 

Sie  kann,  ohne  sich  zu  verändern,  bis  au  170^  erhitat 
rerden. 

C        32,84        33,09  — 

H         2,10  2.00  — 

PbjO  46,00        46,76        46,50 

Wagner  trocknete  seine  Bleiverbindimg  bei  100^ und 
and  C  32,01.  H  2,17.  PbO  44,27.  Die  Formel  ^ijHfPbOt 
1'PbH0  +  iH20  verlangt  C  31,66,  H  2,22,  PbO  46,16. 


Behandelt  man  das  Maclurin  mit  concentrirten  Lösungen 
Itzender  Alkalien  in  der  Hitze,  so  zerfällt  es  in  eine  Säure 
ind  in  Phlorogluein.  Ein  Theil  Maclurin  wurde  mit  einer 
liösung  von  drei  Theilen  Aetzkali  in  einer  Silberschale  ge- 
Locht,  und  80  weit  eingeengt,  bis  die  Masse  eben  breiig  zu 
irerden  anfing:  dann  wieder  Wasser  zugefUgt,  mit  Schwe- 
elsäure  bis  zur  entschieden  sauren  Reaction  versetzt,  das 
3änze  auf  dem  Wasserbade  abgedampft,  der  SalzrtLckstand 
mt  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt.  der 
Destillationsrückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Bleizucker  gefällt.  Der  reichlich  fallende,  etwas  gefärbte 
Niederschlag  enthält  die  Säure,  die  ablaufende  Flüssigkeit 
las  Phlorogluein. 

Letzteres  wird  erhalten,  wenn  man  mit  Schwefelwasser- 
stoff das  Blei  ausfallt  und  das  Filtrat  eindampft  Das 
Etobproduct  entfärbt  man  mit  Kohle.  Das  gereinigte  Prä- 
>arat  ist  allen  Eigenschaften  nach  identisch  mit  dem,  auf 
inderem  Wege  gewonnenen. 

•OiHf-Os.    GefuDden. 
C       57,13        56,92 
H        4,76  4,85 

Berechnet.  Gefunden. 
€tHeOa      —  — 

2.H2O       22,22        22,31 

Der  mit  Bleizucker  erhaltene  Niederschlag  wurde  unter 

JovB.  f.  pnkt  Chemlf.    Z6.  8.  ^^ 
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wanQe«  Waww  mit  SchwoJ 
flch-weC^blei  getreant«,  Bshi 
bei  pAHeBder  Concanb^ation 
Kohle  sehr  leicht  völlig  zu 
caehpere  Lmien  L&oge,  sind 
zu  Gruppen  verwachsen.  Sit 
ziemlich  in  kaltem  WasBcr, 
geiBt  und  absolutem  Aetbet 
mit  Eisenchlon^  eine  s^br  : 
bvng-  Einige  Tropfen  Sodi 
kelrotb.  Alkalien  und  Anu 
reinen  Sifbatanx  »ebr  ujibc 
Schwefelsäure  löst  die  Kryt 
gelblicher,  beim  Erwärmet 
saures  Silber  lässt  die  Lösi 
unverändert,  wird  in  der  Ili 
Zusatz  von  Ammoniak  red 
Silber  wird  Ecbon  in  der  Ei 
oxydlösivig  giebt  beim  Em 
Kupfer  ozydul.  Blei  zuck  er 
Esaigsäure  löslichen  Heder 

Die  Reaction  auf  Lab 
^flf  kohlensaure  Salze  zera< 
Jliadu&g  eine  cntBchicdcae 
«phwach  herbe,  sttsslich. 
flOtÜlBBt  dieses  Kohon  bei  1( 
etwa  170"  schmilzt  sie.  Di 
]fUr  uqd  erstfurrt  schoell  w 

Die  Analysen  ftthren  % 
-wuserfreie,  und  -^iHfOi.] 
«tanz. 

C  6iM 
H  S,89 
Bereebuet 

HiO  1046 

Baryttalz.    Durch  Sätti] 
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ii»,  untßF  dem  MikrMkop  xerdriiekt,  awi  äuaaefst  feinen 
kimen  N«d^  bestehea. 

Die  wässerige  Lösung  gicbt  mit  Eisenchlorid  eine  priuhfr- 
viJH  TjoWMe  Färbung. 

l  II. 
C     37,92  37^0 

H      2,2Ö  2.60 

Ba  30,97  30,74 

Berechnet       in.  IV. 

^iHjBaOi      —  ^  — 

2i.HtQ        1630        lß,98        16,72 

Das  Kalksalz  \$t  dem  Barytsalü  gaas  älinlich,  und  biiiti 
blumenkohlartigc  KrystallanliäviftlPgcD. 

^H^Ca^i.  Q^Cmden. 

C  48,55  48,40 
H  2,89  3,1p 
Ca     11,56        11,32 

Berechnet.  Gefunden. 

3-HiQ  17.22        17,06 

Unterwirft  man  die  Säure  der  trockenen  Destillation,  so 
geht  ein  farbloses  Oel  über,  welches  schon  im  Retortenhalsa 
krystallinisch  erstarrt.  Dabei  hinterbleiben  nur  Spuren  eines 
braunen  Rückstandes. 

Das  Product  der  DestiUatiop  ist  Brenzkatechin,  oder 
die  sogenannte  Brenzmoringerbsäure  Wagner*s. 

Die  Anaijs»  gab: 

•G«Hc-^.    Gefunden. 
C      66,46         65,15 
H       6,46  5,57 

Es  sind  in  der  letzten  Zeit  drei  Säuren  beschrieben 
worden,  welche  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzen  wie 
unsere,  aus  dem  Maclurin  dargestellte :  das  ist  die  Protoka- 
techusäure Streckers  (Ann.  CXVIII,  286);  die  Carbo- 
byd^iM^hipopsAiire  von  Sesse  (Abq*  CXII,  52)    uni    die 

Oxj§ÄHpyl»ÄHic  I^^u^^fliftiip'»  (Ann.  CXX,  3U). 

X)ie  O^jss^iicylsäijire  krystallisift  obl^e  Krystall\faAser; 

fip  kmp  ^Um  dftrmn»  wßnn  w  gleich  p^eh  ßren^Bkate^hin 
tnia  i9T  Pß^ill^ation  Ue&Ft,  nicht  identisch  mü  d^r  umri- 
gen  sein« 

7»^ 


hin,  dasB  sie  Protokatechusäure  ist. 

Ist  diese,  vie  Strecker  annimmt; 
staltet  sich  die  Formel  des  Maclurias  z 

und  es  entspricht  dann  dem  Fhloretin, 
zasammen gesetzten  Äethem.  Uit  Alka 
es  diesen  entsprechend  und  giebt: 

«iiH,oO,'+HiO  =  -6,H,0,     H 
Muclurin.  Phloroglucin.   1 


LXV. 

Ueber  den  Quercilrin: 


H.  Hlaiiwets  nnd  L.  P&ui 


I  <],  SitiuDgBber.  d.  Kais.  Ai 
Wien.    Bd.  XLVUI.) 
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er  Qnercitritt  war  aas  Quercitronrmde  nach  Ro<^hr 
Methode  dargestellt.  Es  wurde  mit  verdünnter 
Isäure  das  Quercctin  abgeschieden,  die  davon  ge- 
Flüssigkeit mit  kohlensaurem  Baryt  abgesättigt, 
ind  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  abge* 

h  wenigen  Stunden  schon  war  der  Zucker  in  gros- 
stalldrusen  und  Krusten  krystallisirt,  erschien  mit 
abgespült  beinahe  farblos,  und  wurde  durch  ein** 
Umkrystallisiren  aus  der  mit  etwas  Thierkohle  auf- 
m  Lösung  völlig  rein  erhalten.  Es  ist  bemerkens* 
ne  schön  und  leicht  er  krystallisirt  Die  Ejrystalle 
ich  meistens  ausserordentlich  regelmässig  aus  und 
1  mehr  als  ^  Zoll  im  Durchmesser;  sie  sind  absolut 
durchsichtig,  glänzend,  hart  und  mindestens  eben 
i  wie  der  b.estkrjstallisirte  Bohrzucker, 
f.  R  e  u  s  s  iii  Prag  fand,  dass  sie  in  ihr^n  Combina- 
sowie  in  ihren  Abmessungen  ganz  mit  jenen  des 
kers  übereinstimmen.    Nur  das  makrodiagonale  Fi- 

xPcx),  das  beim  Rohrzucker  fast  constant,  und 
dst  stark  entwickelt  ist,  fehlt,  was  den  Krystallen 
.ffallenden  Habitus  ertheilt*).  • 

LöslichkeitsverhältnisB  in  Wasser  wurde  bei  18®  C. 
leile  zu  100  Theilen  Wasser,  d.  L  1  Theil  Zucker  in 
3ilen  Wasser  gefunden.  Sie  lösen  sich  auch  leicht 
absolutem,  erwärmten  Alkohol  Sie  krachen  zwi- 
n  Zähnen  und  schmecken  süsser  als  Traubenzucker. 
sung  dreht  die  Polarisationsebene.  Bei  einem  Ge- 
wurden sechs  Krystalle  gemessen: 

»      1.T  .  «    ^^  ^^  ^^ 

all  Nr.  1:     oP.-^.^-^  ,-- -^.OOP, 

^Px>       Poo  Poo       ,,       - 

„    3:    wie  Nr  2, 

P'X      Poo  P 

.,    4:     oP.-^. j-.oc7*,  Spuren  Tön  j- 

„    5:    wie  Nr.  1. 

p 
,,    O*.    wie  Nr.  1  mit  Spuren  von  i. 
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hi^  detitlbeil  von  10,29  p 
«««r  128  Mtti.  lang«o  BObr 
Drelnug  vod  1*  nach  recl 
DnbnDgrrerBtf^en  dMZac 
niss  zu  Qiuft:  0,O0Sl8.  ( 
be«bacLtet  werden.  Kalte 
^Ib,  arwärmte  dunkslbraai 
wwwT  &rben  beim  S.TV&T 
bnrad. 

Ülö  Atiid;fs«n  fthr«tt  zi 
InftM^kdiie  Und  €(H|j9t  i 

C   DSM 
H     7,69 

C  48,90 
H    rS2 

Üeber  das  ItednctioiiBvi 

ftittflgen  fttUg«ftAri,  Vi  de: 
keit  diente,  davon  10  C.C. 
rtdflöirt  wüfdfefi.  Von  dt 
nclt6i%  dt«  hl  lOaCC.  0,2 
der  Ktt^fef-Idnifig  In  Becks 
döÄ  VertilcBefi  26,44  C.C 

Man  bat  hieniacli: 

1000  C.C.    der  Kupfer 
6,000  Tranbenzucker. 

1000   C.C.   der  Kopfei 
5,288  Qaercitrinftot^er. 

Nüroverbiniung.  TrKgt 
ein  Gemengä  tön  Satter« 
dem  man  die  VerhaltnisBe 
des  Kitrotfiannits,  so  lOst 
wickelnng  auf,  und  bald  ui 
Uibe,  bald  hart  werdende  I 
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Da  W«i^8QV«  lö0t.  sich  aber  »ehr  leicht  in  AlkoUoL  Si^  kry^ 
MiiUi»iJE*i  sn  Erhalten  gelang  nioht,  nnd  man  nrasAte  lioli 
daher  mit  de#  Reini^ng  des  Lodens  in  Alkohol  nnd  FlÜled 
Bii^  Wasser  begnügen. 

•*    Sie  scbmilst  0ch(m  unter  100^  Ein  Hammerschlag  be»- 
"^iikt  eine  schwache  Explosion. 

Die  Analyse  gab : 

*^\    H,     j^*-    Gefunden. 

G    24,06  24/11 

H     2,01  3,06 

U    14,04  14,21 

Bei  der  Oxydation  des  Zuckers  mit  Salpetersäure  ei^ 
ÜJt  man  als  Hanptproduct  eine  der  Zuckersäure  ähnliche 
&are,  deren  Verhältnisse  genauer  zu  ermitteln  wir  später 
>^4^bffiehtigeiL  Oxalsäure  wird  Inerbei  mir  ^urenweise  ge^ 
UUet 

Ein  y ersach^  den  Zucifier  durch  Jodwasserstoff  zu  redti'- 
^^fai,  zeigte,  d4s8  sich  eine  arolnatisch  riechende,  äthef arti^ 
^g#  Jodterbmdmug  bildet 


M«fl  sieht,  dasi9  der  untersucbie  2ucker  isomer  i9t  «fit 
Mäümt  tod  dem  Meltfmpyri*  «der  Duldt*).  Er  bat 
XlntorBohiede  von  den  bäideii  genunikteB  den  iiledfigi> 
Seirmekpunkt  (etwa  107<»C.,  MaittiitldO^**X  DuloitlM^ 
IaA  verwafidelt  sieh  dabcfi  in  eine  dem  Mtonitan  analef^ 
lÄA  damit  isotriere,  wasser&fmere  Veiirindung.  Er  ba«  fedr^ 
Idf  «ifl  BeUtktalsf  ermögen,  was  den  beiden  a^derei^  abg^i, 
W  löM  Mh  itt  Wättoeci  i^bft^teA  Alkohol  Idcht,  Wfthitttid 
dch  jene  sehr  wenig  lösen,  und  er  gab  weder  eine  Baryt- 
rerbindung  noch  bei  der  Oxydation  Schleimsäure  wie  der 
Dalcit  Es  ist  aber  auch  gewiss,  dass  unser  Zucker  nicht 
dentisch  sein  kann   mit  demjenigen,  den  zuerst  Rigaud 


*)  Verglsiche  GiJmer,  Ann.  d.  Cfhem.  CXXIU,   373;  fi'rion- 

B^yar  n.  Waoklya,  ZsiUcItr.  f.  Cbem.  u  Pharm.  5.  Jahrg.  p.  641. 

'*jf  liinaemann  fludet  für  den  aus  dem  Zucker  dargestelUea 
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als  Qaercitrinzucker  beschrieben  hat^.  Dessen  Lüiimg 
braucht  zum  Erystallisiren  5  —  6  Tage,  die  Krystalle  md 
bellgelb  tmd  drehen  die  Polarisationsebene  nicht 

Dieselben  Eigenschaften  scheinen  Zw  enger  odJ 
Dronke  am  Qnercitrinzncker  beobachtet  zu  haben **i 
Rigaud  findet  femer  die  Formel  CuHisOis  —  CuHijOh 
-|-3.H0.  Zwenger  und  Dronke  nehmen  CnHiOtT 
+  6  Aq.  an***). 

Die  Verschiedenheit  unseres  Zuckers  von  demRigand- 
schen  Qaercitrinzucker  veranlasst  uns,  denselben  mit  da 
Kamen  hodulcü  zu  bezeichnen,  und  wir  kommen  bei  die«^ 
Gelegenheit  auf  eine  Ansicht  zurück,  die  der  Eine  tod  tuu 
schon  früher  ausgesprochen  hat,  dass  es  nämlich  QuercitriDe 
gebe',  die  verschiedene  Zackerarten  enthalten  t).  Dieff 
hat  an  sich  durchaus  nichts  Unwahrscheinliches.  KSa» 
sich  in  einer  und  derselben  Pflanze  mehrere  Zuckefstn 
bilden,  —  und  man  weiss,  dass  Traubenzucker  hAofig  aeba 
Mannit  vorkommt,  —  so  ist  es  leicht  su  begreifen,  dan 
diese  auch  analoge  Verbindungen  mit  einem  zweiten  Kdrpff 
eingehen  können,  die  um  so  fthnlicher  sein  werden,  je  Ib* 
lieber  die  Zuckerarten  sind.  Solcher  Verbindungen  dei 
Qoeroetins  mit  verscliiedenen  Zuckerarten  kennt  man  jetit 
nachgerade  genug,  uaa  sie  als  Stütze  dieser  Ansicht  sa  ge- 
brauchen. Das  Butin,  das  Robinin,  wahrscheinlicli  aack 
das  Bhamnin  sind  Verbindungen  die  sich  unter  einaader 
und  von  dem  Quercitrin  nicht  wesentlicher  unterMheidea 
als  die  Quercitrino  aus  der  F&rbereiche  unter  einandertt'- 
]fan  wird  ohne  Zweifel  einmal  aus  dem  Qaercitrin  eiaei 
Gattungsbegriff  bilden,  und  die  Arten  dieser  Gattung  rcr 


•)  Ann.  XC,  M5. 
**)  Ann.  8nppL  I,  p.  !M9.    • 
•^)  Ann.  CXXIU.  157. 
t)  Ann.  CXII,  113. 

tt)  Wir  bedauern,  das  Quercitrin  selbst,  welches  ani  des  ■ca'' 
Zucker  lieferte,  nicht  analjsirt  zu  haben.  Wir  habea  dea  px» 
Vorratb  zersetzt,  da  sich  eine  aolche  Versehiedenheh  nicht  tm  ^«n 
haTcin  ^«tmuthen  Hess.  Vielleicht  erhaUen  wir  in  der  Folf«  a*^ 
eint  Q\xan\i\A\  ^t%%^>X^^TL^  m\\.  ^«t  i&ic^  der  Versneh  nachCrafca  H*^ 
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halten  sich  dann  nicht  anders  als  z.  B.  die  Aetherarten  einer 
lud  derselben  Säure. 

Es  ist  sehr  möglich,  dass  der  Rigaud'sche  Zacker 
SS  -GsHisOi  derjenige  ist,  aus  dem  sich  in  der  Pflanze 
unter  gewissen  Vegetationsbedingtmgen  der  von  uns  gefun- 
dene -6§Hi«Os  bildet,  gerade  so  wie  aus  Traubenzucker 
durch  Gährung  oder  auf  rein  künstlichem  Wege*)  xmter 
Wasserstoffaufiiahme  Mannit  entsteht. 


LXVI. 

Chemische  Notizen. 

Von 

Frani  Stolba. 

1)  Zur  Bestimmang  des  Wassergehaltes  der  krystalli- 

sirteo  Borsäure. 

Versuche,  die  Borsäure  mittelst  Kieselflusssäure  maas- 
analytisch  zu  bestimmen,  nöt^higten  mich  zur  Bestimmung 
des  Wassergehaltes  einer  vorräthigen,  mit  aller  Sorgfalt 
selbst  bereiteten  krystallisirten  Borsäure.  Diese  Bestim- 
mung wurde  in  ganz  einfacher  Art  ausgeführt  Ich  hatte 
jgefnnden,  dass  eine  Auflösung  von  4  Theilen  krystallisirtem 
Borax  und  1  Thcil  krystallisirter  Borsäure,  so  vorsichtig 
destillirt,  dass  nichts  überspritzen  konnte,  ein  von  Borsäure 
freies  Destillat  lieferten.  Gestützt  auf  diese  Erfahrung  wur- 
den 4  Gewichtstheile  reiner  Borax  in  einem  geräumigen 
Flatintiegel  in  der  eben  genügenden  Menge  heissen  Wassers 
gelöst  und  der  erhaltenen  Auflösung  1  Gewichtstheil  der 
Borsäure  mit  der  Vorsicht,  jeden  Verlust  möglichst  zu  ver- 
ttieiden,  zugefUgi  Die  Borsäure  senkte  sich  rasch  zu  Boden 
und  ging  beim  vorsichtigen  Drehen  des  Tiegels  sehr  bald 
in  Lösung  über.    Diese  Auflösung  wurde  im  Luftbade  sehr 


*)  Linnemann,  Ann,  d.  Cheni.  CXXIII,  J36. 
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1 

Tonichtig  zur  Trockne  eing 

i 

mit  Bciiiem  Deckel  bedeckt. 

1 

geaden  Temperatur  uiagesei 

1 

theilWt.  den  Tiegel  in  eine  gl 

i 

möglichst  kleine  Flamme  de 

"t 

bringen,  mid  von  der  Seite 

i 

endlich  den  Tiegel  gani  am 

Tiegel  in  die  entaprechende 

digen  Schmelzen. 

einer  Bunsen'schen  Lampe 

Gewicht  zu  ändern. 

? 

Der  verwendete  Borax 

; 

47,10  p.c. 

folgenden  Belegen: 

r« 

Qeuommen:  Borax         ),40 

„      lCi7tt.B6rtftar6a,»!^ 

Erhalten  QlOhrackBtsnd  &fi' 

0.942  -    0,7468  =  0 

also  enthalten  0,3ö0  krystaU 

aezfreie,  und  hieraus  berect 

i 

43^p.a 

Ver 

Genommen:          Borax  1,60 

„     kryat  Borsäure  0,4 

Erhalten  GlUhrUckBiane 

1,072  —  0^1 

alao  enthalten  0.4  Gmi.  iiy 

1                ser&ei«,  tmd  hieran«  berecl 

f                 4335  p.c. 

Ver 

uif 

Giaataaieil:          Boras  1^31 

„    kiyat  Borbtefe  0^ 

m 

Erh*)t«d  GtUbrttelutuMi 

aUo  «Ttäu^^eo.  ^.«^  %nb.  k 
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nrfiraie,   üad  faidraÜB  b^etlmeFi  sich  Akfr  W«»ergeliali  Mi 

ZvMäiinMgedteUt,  ergab  Yernmoh  1  den  Wanergvlidt 
43,82  p.c. 
ZiiMitimeDi^efttettt,  ei^ab  Versuch  2  cUsi  Wassei^halt 

4836  r^c. 

ZviaameDgeitelh,  ergftb  Venmoh  3  dea  WasBergehalt 
m  49;r74  p.€. 

Die  Th^eri^  verlängt  43,60  p.C. 

Es  ist  »icbt  rftthlicb«  su  diesen  Befirtimmungen  offate 
Flatinschalen  anzuwenden,  da  man  leicht  durch  Y%AxaMi&A 
YewUM  erieidea  kann. 

Ich  habe  auch  die  Diebte  dieser  ktystallisirted  Borsttove 
9A  «iner  Qtlltntitftt  Yoii  14  Qtif^  tfitielst  d^r  gesfttligten 
wftsserigen  Lösung  (deren  Diebte  ±=  l/)248  [IS^  CD  bo- 
BÜmmt  und  zu  1,4347  [15®  C]  gefunden. 


Man  kann  sich  des  Borax  in  der  Maasanaljse  häufig 
ttÜ  Vordi^I  Mr'THefrstellitng  A^f  Sftttrm  beAiM^.  Der 
B&tMt  ist  ein  Sdz,  Wel(ifa^s  ittt  Öa^ddl  ftehi*  tein  TofkottlMt; 
hk  den  hi^r  Votkommenden  Sefrten  fand  ich  nüf  Sptif^  MiBh 
derer  Salze,  auch  lässt  sich  derselbe  nöthigedfaHs  d«Mk 
UndirTstalUBiren  leicht  reinigen.  Dar  reine  Borax  verwittert 
iMkt  bcd  gewöhnlicher  Temperatur  üdd  käntn  sehr  itoharf 
gewogen  werden. 

Ea  ist  eines  derjenigen  8aliie,  in  denen  der  WassergA- 
ImR,  von  verschiedenen  Cbeiiiikem  übereinstimmend,  ait 
eiiier  Difibri^ns  von  höchstens  04  p.G.  gefundes  Wturdfe. 
Slmhe  U^befenstiBminng;  erglab  die  Besfimmtiiig  dcti  ük- 
trssfef^siudtes,  der  nur  16,3  p.C.  betriftgt,  was  eui  gMilig^r 
Untand  n/k 

Die  Anweftenheit  ddr  Borsäure  beeinfliisel  den  Eintrift 
<ber  fanden  Reaktion  Unttelst  der  8iare&  noch  wteiger  ab 
itm  EöUtaMMe  im  k^lcneaurte  Natroil  oder  Katt  wd 
iaes  erbilt  schon  mittetet  LaktadtAtinetur  gmtaa  Übttfeusftü^ 
äknäm  SeaaHMe^  de  sieh  der  Poikkt  des  EürtriM  dtV  reOm 
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Färbung  namentlicb  in  heissen  FlüsBigkeiten  ücher  n  fx- 
kennen  giebt  Man  kann  aber  auch  durch  Anw^^idsBg 
einöB  passenden  Indicators  den  Einfluss  der  BorBinre  gim- 
lieh  umgehen. 

Einen  solchen  bietet  eine  fiisch  bereitete  Ahkochong 
von  Rothholzspähnen,  welche  gelb  gefllrbt  ist,  von  Alkilia 
purpurn,  von  Säuren  heller  gelb  bis  röthlich  geftrbt  wH 
äusserst  empfindlich  ist  und  von  Borsäure  nicht  veiiiidat 
wird.  Man  verwendet  die  von  Stücken  abgelösten,  nicht 
aber  die  im  Handel  vorkommenden  präparirten  und  Teiio- 
derten  Spähne. 

Die  erhaltenen  Resultate  liessen  mir,  was  üebereimtiD- 
mung  anbelangt,  nichts  zu  wünschen  übrig. 

(Vergl.  dagegen  Mohr*s  Lehrbuch  der  Titrirmethode^ 
1.  Aufl.,  Bd.  2.  102.    D.  Red.) 


3)  NachweisoDg  kleiner  Kupfermeogen  neben  fiel  Al- 
kalisalzen auf  trockenem  Wege. 

Die  asurblaue  Färbung,  welche  das  Chlorkupfer  eSam 
Flamme  ertbeilt,  und  welche  eine  äusserst  •empfindliek 
Reaction  fUr  dieses  Metall  abgiebt,  wird  durch  die  Anwe- 
senheit von  viel  Alkalisalz  verdeckt. 

Auf  folgende  Art  lässt  sich  jedoch  in  einem  Gemenge 
welches  auf  1  Theil  Kupfer  3000  Qewichtstheile  Eochnb 
enthält,  das  Kupfer  leicht,  rasch  und  bequem  nacbweiNfl. 
Das  Salzgemenge  wird  mit  i  seines  Volums  Sabniak  (isb- 
Hmirten,  reinen)  in  einer  Achatschaale  innig  gemengt,  vi 
•die  Salzmasse  mit  Wasser  oder  besser  reiner  Salzsäure  der 
Art  befeuchtet,  dass  ein  dicker  Teig  entsteht.  Man  bnngt 
denselben  auf  ein  Hölzchen,  Glasstäbthen  oder  einen  Idebes 
Knäuel  von  dünnem  Eisendraht  und  erhitzt  im  itumäm 
Samm  einer  Spiritusflamme,  die  sich  hierzu  besser  eignet  ak 
eine  Qasflamme.  Die  azurblaue  Färbung  tritt  sogleidi  v- 
zweideutig  ein.  Der  Zusatz  von  Salmiak  befilrdart  nkk 
allein  die  Bildung  von  Chlorkupfer,  sondern  hält  dack 
Beine  \«tdAw;J&axk!^  ^«  ^^ifi^tatour  so  niedrif,  dssi  ^ 
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irtronfkrbung  nicht  in  dem  Grade  eintreten  kann,  tuh  die 
spferreaction  zn  verdecken.  Ich  habe  auf  diese  Art  das 
ipfer  in  der  Asche  des  Blutes,  Bieres  u.  s.  w.  mit  Leioh- 
;keit  nachgewiesen. 

Bezüglich  des  Eisendrathes  muss  ich  noch  bemerken^ 
SS  sich .  derselbe  zur  Beobachtung  von  FlammenfiLrbungen 
hr  eignet  Er  wird  hierzu  am  besten  verwendet,  indem 
in  denselben  am  Ende  zu  einem  gerstenkomgrossen 
läuel  zusammenrollt  Ein  solches  h&lt  eben  so  gut  das 
ilver  der  zu  prüfenden  Substanzen  wie  auch  Tröpfchen 
ler  Auflösung  zurück;  das  gebrauchte  Stück  wird  abge» 
Imitten  und  ein  neuer  Slnäuel  angemacht 

Bekanntlich  beeinflusst  die  Anwesenheit  des  Eisens  die 
ammenfärbungen  in  keinem  Grade,  und  kann  ein  1  Meter 
iges  Stück  Blumendraht  zu  einigen  Dutzend  Versuchen 
men, 

4)  Das  Schwefeleisen  als  Löthrohrrcagens. 

Das  Schwefeleisen  befördert  in  hohem  Grade  die  Bil- 
ng  von  Beschlägen.  Schmilzt  man  nämlich  auf  Kohle 
le  Substanz,  welche  einen  Beschlag  zu  liefern  vermag, 
it  Schwefeleisen  zusammen,  so  erhidt  man  einen  viel  deut- 
heren  Beschlag  und  auch  in  kürzerer  2ieit 

Die  Erscheinung  tritt  selbst  bei  Anwendung  solcher 
o£fe  ein,  die  fär  sich  oder  mit  Soda  erhitzt  kein  oder  nur 
1  unsicheres  Resultat  liefern.  Als  ich  z.  B.  eine  celtisohe 
-onze,  deren  Zinngehalt  2  p.C.  betrug,  auf  Kohle  anhal- 
äd  erhitzte,  um  einen  Beschlag  zu  erzeugen,  verbrannte 
viel  Kohle,  dass  die  entstandene  Asche  von  dem  Be- 
blage kaum  zu  unterscheiden  war. 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefeleisen  jedoch 
tstand  sehr  bald  ein  deutlicher  Beschlag. 

Nicht  jedes  käufliche  Schwefeleisen  ist  zu  diesem  Zwecke 
wendbar.  So  wird  z.  B.  hier  in  Prag  von  einem  Manne 
1  vorzügliches  Schwefeleisen  dargestellt  (1  Ctr.  =  26  fl.), 
ein  dasselbe  liefert  (in  Folge  der  Mitanwendung  von  ver- 
intem  Eisenblech  bei  der  Darstellung)  beim  Erhitzen  auf 
)hle  einen  sehr  starken  2äinbeschlag. 
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Ich  halM  mieh  anftln| 
raioen  Schwefalkiesei  bftdi 
Usbektand,  lieini  ErliitseQ 
er  vor  dem  Gebraache  in 
prau.  Gegenwärtig  w«ad 
Sdtwefslblütbe  bereitete!  i 
welches  auch  die  Beqnemlii 
ohne  Muhe  abläsen  za  kön 

Bei  dem  Gebrant^a 
fitttckch^i-  oder  PalverfiHn 
Volum  SchwefeleiBen  kiub 
des  MetallbeBcblags  ach^t : 
des  betraffenden  Uetalls  <j 
r^an,  da  bekanntlich  vi« 
aeblftge  liefern  als  das  eoia 

Ich  wende  diesB  Verhs 
Legirungen  und  Erte  an,  ^ 
licht  oder  Folver  soz^wandi 


5)  Ktnstllcber  G; 

Vor  geranmer  Zeh  ka 

heiter  einer  Maachineniabri 
nahmoi. 

Das  Innere  des  gros 
einer  Sabatanz  übeisogen, 
Diftfce  enraioht«. 

Die  Sobstanz  war  gan 
mnaahan  den  Fingern  zer 
wurde  von  mir  ftlr  Gypa  e 
digo  blaa  gefärbt  war  am 
chaniech  beigemengtan  Ei* 

Kaah  ewigen  Tagen  < 
aÖM  aiemliche  Festigkeit  oi 
fest,  hart  und  Uingend  wie 

▲n  Smohe  seigrt  sich 
karvorgshehen  durah  die  ha 
Toa  BXko,  \äsk  'lUid.  4a  aUai 
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Beim  Erhitzen  beim  Luftzutritt  brennt  sie  sich  rOÜiHc^ 
inreiss  —  im  GBasröhrchen  erhitzt  liefert  sie  neben  passer 
eine  kleine  Men^e  von  Indigfolau. 

Der  Glührerlust  wurde  von  mir  zu  21,86  p.C.  bestimmt; 
der  natftrKche  Gyps  enthält  20,94  p.C.  Krystallwasser. 

Der  so  starke  Ansatz  von  Gyps  rührt  von  einer  Eisen- 
^ftriolküpe^  aus  weicher  sich  bei  jedesmaliger  Zipüchti^ifi; 
neben  einem  lockeren  leicht  zu  entfernenden  Bodensatz  ro^ 
iSiBenoxydhydrat  und  Kalk,  auch  eine  fest  anhaftepde  yu- 
imenhängende  G^psrinde  absetzte. 


nassem  Weg^e. 

Bei  Gelegenheit  einer  Versuchsreihe  üb^r  dip  EJnwir- 
Icung  der  Schwefelsäure  auf  verschiedene  Stoffe  \>ei  Gegen- 
wart von  Kupfer,  habe  ich  folgende  Beo]bachtun^  gen^acht 
Wenn  man  feinzertheiltes  Kupfer  mit  verdünpter  Schwefel- 
säure von  etwa  25  p.C.  Hydrat  erhitzt,  so  überzieht  sich 
der  zugesetzte  Stangenschwefel,  sobald  die  Flüssigkeit  zu 
kochen  beginnt  und  die  Kupfertheilehen  in  die  Itöhe  g^ 
rlBsen  werden  mit  einer  dunklen  Rinde  vgn  Schwefelkupf^r. 
Diese  ist  zuweilen  braun,  gewöhnlich  jedoch  prachtvoll 
indigfarben,  meist  desto  schöner,  je  länger  die  Einwirkung 
stettfiEuid. 

Kocht  man  indess  zu  lange,  so  steigt  der  Siedepunkt 
hiB  zum  Schmelzpunkte  des  Schwefels  un4  der  Schwefel- 
knchen  wird  mit  einer  stärkeren  je.doc)i  piinder  schjSnen 
IKnde  tifberzogen. 

Statt  der  verdünnten  8chw^fel§|lure  kanp  m^n  au(^, 
iedoch  mit  minder  günstigem  Erfolge,  passer  i|nd  SiAi^ 
lösungen  anwenden. 

Nimmt  man  statt  des  feinzertheilten  ]l4[etall8,  galy^nisch 
geftlltes  oder  überhaupt  solches,  welches  belip  Kochep 
durch  Aneinanderreiben  leicht  Kupferpartfkelchen  ablöst,  ßo 
ist  der  Erfolg  derselbe,  nur  bedarf  er  einer  längeren  Z^it 

Oanz  dichtes  Kupfer,  z.  B.  Stückcfhen  von  Münsen), 
wirkt  jedoch  auch  beim  Kochen  nur  unbedeutend  ein  — 


■A 
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nur  an  den  Stellen,  wo  das  Metall  den  StangenBcliwt^ftl 
berührt,  zeigen  sich  kleine  Flecken;  kann  der  Schwefel 
jedoch  schmelzen,  so  überzieht  er  sich  dort,  wo  er  auf  dem 
blanken  Metall  auiruht,  mit  einer  blauen  Rinde. 

Man  erreicht  denselben  Zweck  auch  in  der  Kälte,  frei- 
lich erst  in  einigen  Tagen,  wenn  man   die  Oberfläche  des 
Stangenschwefels,  den  man  in  Wasser  oder  besser  verdünote 
Schwefelsäure  taucht,    mit  fcinzertheiltem  Kupfer  dadoicb 
\  in  Berührung  bringt,  dass  man  das  Gefiiss  von  Zeit  zu  Zeit 

i  schüttelt,   die   so   erhaltene  Rinde  zeichnet   sich  durch  eine 

j  besonders  schön  indigblaue  Farbe  aus. 

I  Lässt  man  den  Stangenschwefel  auf  compactem  Kopfer 

liegen,  so  überzieht  sich  bloss  die  Stelle,  wo  der  Schwefel 
auf  dem   Metall   auiruht,    mit   blauen    Flecken.    Stangen- 
i  Schwefel  kann  mit  Kupfersalzen  gekocht  werden,  ohne  sici> 

I  zu  verändern,    es  muss   zum  Eintritte   dieser  flrscheinic^ 

;|  metallisches  Kupfer  zugegen  sein,   wodurch  sich  anchos 

günstige  Einfluss  der  Schwefelsäure,  die  das  Metall  U«^ 
erhält  erklärt.  Ob  die  an  dem  Schwefel  so  fest  hsfteode 
Rinde  Einfach-  oder  Halb-Schwefelkupfer,  oder  ein  Ge- 
menge beider  ist,  konnte  ich  durch  den  Versuch  nicht  ent- 
scheiden, ich  halte  jedoch  die  schöne  blaue  für  EinfiM^b- 
Schwefelkupfer.  Kleine  Figuren  aus  Gyps  u.  dergL  auf 
eine  entsprechende  Art  mit  einer  solchen  schönen  blAoen 
Rinde  überzogen,  nehmen  sich  sehr  nett  aus. 

Das  zu  diesen  Versuchen  nothwendige  feinzertheiifc 
Kupfer  stelle  ich  so  dar.  Einer  ammoniakalischen  Kapfer- 
oxydauflösung  wird  eine  genügende  Menge  Traubenzucke^ 
auflösung  und  hierauf  so  viel  Kalilauge  zugesetzt,  dass  eoe 
starke  bleibende  Fällung  erfolgt  Das  Ganze  wird  erfaitit 
und  10  — 15  Minuten  im  Kochen  erhalten.  Das  so  redo- 
^  cirte  sehr  fein  zertheilte  Metall  wird  durch  Decantation  mit 

P  heisscm  Wasser,  hierauf  im  Filter  wohl  ausgesüsst  und  rascii 

an  einem  hoissen  Orte  getrocknet 

Einmal  trocken  oxydirt  es  sich  nur  unbedeutend,  ick 
hatte  es  Monate  lang  auf  dem  Filter  im  Laboratoriom  liefiea 
ohne  dass  es  sich  verändert  hätte ;  beim  Reiben  mit  dep 
Fingernagel  nimmt  es  den  herrlichsten  Kupfei^laas  id- 
>JS^uiA^  \i^l  d^t  Darstellung  nicht  hinreichend  lange  erfiittt 
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SO  iBt  noch  etwas  Eupferoxydul  beigemengt,  welches  man» 
wo  es  darauf  ankommt,  durch  Kochen  mit  yerdtUmter 
Schwefelsäure  leicht  beseitigen  kann. 

Ich  hatte  diese  Darstellung  des  metallischen  Kupfers 
ursprünglich  f[ir  die  quant,itatiye  Bestimmung  dioses  Metalls 
ins  Auge  gefasst,  musste  jedoch  hiervon  hauptsächlich  des- 
halb abstehen,  weil  das  so  reducirte  Metall  theilweise  durch 
die  dichtesten  Filter  geht.  —  Dass  das  so  erhaltene  Pro- 
duct  wirklich  das  Metall  sei,  davon  habe  ich  mich  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  und  durch  andere  Versuche  überzeugt. 


^ 


7)  Krystallisirtes  Glas. 

Durch  besondere  Gefälligkeit  gelangte  ich  vor  einiger 
Zeit  in  den  Besitz  mehrerer  Stücke  krystallisirten  ge&rbten 
Qlaaes.  Sie  wurden  in  einer  Glasfabrik,  in  welcher  g^ 
fibrbte  Glassätze  erzeugt  werden,  und  zwar  in  dem  Aschen* 
falle  unter  der  Asche  aufgelesen.  Sämmtliche  Proben,  ich 
erhielt  solche  von  violetter,  grüner,  blauer,  rother,  gelber 
Farbe,  bildeten  Cylinder  von  etwa  1  Zoll  Dicke  und  bis 
4  Zoll  Länge. 

Das  Glas  war  theils  durchaus  krystallisirt,  theils  wech- 
aelie  es  mit  amorpher  Glasmasse.  Der  krystallinische  Theil 
besteht  aus  etwa  erbsengrossen  Kugeln,  die  aus  äusserst 
feinen  vom  Centrum  ausgehenden  Strahlen  gebildet  werden, 
und  in  einander  greifen. 

Bezüglich  der  Farbe  ist  das  krjstallisirte  Glas  meist 
^  weiss  nur  mit  einem  Stich  ins  Grünliche  oder  Röthliche^ 
■^  während  die  ansitzende  amorphe  Glasmasse  eine  sehr  starke 
■  und  schöne  Färbung  zeigt  Stellenweise  finden  sich  in  dem 
'  amorphen  Antheile  radiale  vollkommen  runde  Kugeln  de« 
^  krystallisirten  Antheiles. 

V  Das  sehr  allmähliche  Erkalten  der  in  den  sehr  heissen 

Aschenfall  gefallenen  Glasstücke  musste  die  Krystallisation 

^  ausserordentlich   begünstigen    und  zugleich    dort,    wo  der 

^    Glassatz  keine  günstige  Zusammensetzung  hatte,  eine  Tren- 

titmg  in  den  schwer   schmelzbaren  krystallisirten  und  den 

leichtflüssigen  amorphen  Antheil  ungemein  erleichtem. 

Jwu.  t  prakL  ClMBi«.   zo.  t.  30 


gemacht,  dass  sich  StUckehen  wi 
die  Schwefelsäure  eines  lange  ii 
Exsiccatora  zurällig  gelangten,  □ 
sehr  bald  schön  grün  iUrbten.  Die 
auch  TOQ  anderer.  Seit«  gemacht  < 
mich  veranlasste,  in  dieser  Beziel 
zustellen. 

Der  Versuch  gelingt  am  Seh 
spILhne  weichen  Holzes  mit  nor  b 
Btture  innig  mengt,  dass  dieselben 
den.  Die  hierxn  dienliche  Schwe: 
mehrtfigiges  Stoben  an  einem  feue 
dOnnt 

Die  BO  präpaiirten  Sägespähn 
gen  Minnten  eine  deotliche  grüne  I 
in  einigen  Stunden  ihr  Maximnn 
SpShnc  prachtroll  moosgrün  gel& 

Die  Färbung  bleibt  mehrere  . 
nimmt  sie  ab  und  die  Sfigespähno 

Bringt  man  die  schQn  grQi 
Wasser  oder  in  eine  alkalische  L& 
FSrbung  sogleich. 

Ss  gelang  mir  nicht,  die  Urs» 
EU  ermitteln,  ebensowenig  wie  die 


«sammaBMlcmif  d.  Poüttcliieler  «.  d.  IQetelfite«   ^|ff 
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ensetzung  der  Polirschiefer  und  der 
Kieseiguhr  aus  Böhmen, 

Von 
Dr.  Bobert  Hoffmann  in  Fng. 

A.    Polirsohiefar. 

terzog  die  in  mehrfacher  Beziehung  so  interes- 
rschiefer,  welche  in  Böhmen  an  einigen  SteHen 
i,  einer  chemiechen  Analjpse  und  zwar  wnrdeof 
en  Schiefer  untersucht: 

tiefer  von  Kutschlin  unweit  Bilrn,  welcher  auf  dem 
i  eine  Süsswaseerablagerung  von  sehr  beschränk- 
ge  bildet 

iiefer  vm  Meiaiersdwf.  Dieser  Sehiefer  wurde  erst 
ssten  2^t  in  der  Nfthe  des  genannten  Ortes  ge* 
r  unterscheidet  sich  yon  dem  Biliner  Schiefer 
i  Härte  und  graue  Farbe  und  bat  nur  ein  sehr 
s  blättriges  Geflige. 

nalyse  dieser  Schiefer  ergab  die  folgenden  Be- 
hielten 100  Qewichtsthaile  des  Folirschiefers  von: 

Bilin :  Meistersdorf : 

Obere     Ustsre  Macht. 
Schicht     (Saagschiefer). 

oiak                   0,03  0,01  0,54 

0,0t  OySO  0,24 

1                        0,30  Spar  Spur          

sia                      —  0,43  0,36 

de                     MI  (Ui  0,64 

xyd,  Thonerde  6,81  5,40  5,6^ 

feisäure             0,12  Spur  0,54 

lorsäure            0,24  Spur  Spar 

säure  74,20  80,30  72,60 
ische  Stoffe  4,20  1,30  13,20 
r  13,30 IMO 7,00 

99,63  99,48  100,52 

30* 
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Der  angeführte  Pol 
eigentliche  Polirschiefer  i 
Der  Schiefer  der  unteren] 
bezeichnet  bildet  die  Ui 
Schiefers,  iet  viel  harter 
verwenden.  Der  Polirscl 
Gewicht  von  1,862.  Ei 
Zerspringen  in  Blätter 
Wassers  =  131  p.C. 

Der  Saugschiefer  i 
Keiner  der  Schiefer  ritz 

Brom  und  Jod  wnn 
lieh  du  Aaimoniak  anl 
dass  dasselbe  ans  dem  < 
gewonnenen  berechnet  i 


In  der  ganzen  Umgi 
bad  findet  eich  bekoni 
EieseUubstanz  den  Nan 

Die  Kieselgubr,  we 
wurde,  bildete  ein  getbl 

100  Oewichtstheile 

Alkalien 
Maffnesia 
Kalkcrdc 
Eisenox;! 
Phosphor 
KicEclfiu 
Orgaaisc 
Wutcr  ( 


*)   Di«   Umgebung   ^ 
Beosi.  Prag  1810. 
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LXVIIL 
Analysen  von  Koprolithen  aus  Böhmen. 

Von 

Dr.  Eobert  Hoffinaxin  in  Prag. 

Koprolithen  finden  sich  in  Böhmen  nur  in  zwei  For- 
sitionen  und  zwar  leider  immer  nur  sehr  vereinzelt  Diese 
)rmationen  sind:  das  Rothliegende  und  die  Kreidefor- 
ition. 

Die  Koprolithen  aus  dem  Rothliegenden  des  nordöst- 
hen  Böhmens  finden  sich  sporadisch  in  den  Brandschie- 
•n  dieser  Formation  eingesprengt. 

Unweit  Rakonitz,  ebenfalls  im  Bothliegenden,  findet 
m  aber  die  Koprolithen  auf  den  Feldern  einzeln  in  der 
^kerkrume  zerstreut.  Sie  finden  sich  immer  einzeln  im 
Dom  eines  braunen  eisenhaltigen  Gesteines  von  eiförmiger 
»stalt  und  etwa  der  Grösse  eines  Taubeneies  eingeschlossen. 

In  der  Kreideformation  kommen  die  Koprolithen  bei 
)stitz  vor. 

Es  wurden  der  Analyse  unterzogen: 

Koprolithen  von  Starkenbach  im  nordöstlichen  Roth- 
genden. 

Koprolithen  aus  Hsedl  im  Rothliegenden  von  Rakonitz 
t  UraniiUungsgestein. 

Koprolithen  von  Kostitz  in  der  Kreideformation. 

Brandschiefer,  in  denen  die  Koprolithen  von  Starken- 
ch  sich  finden.  • 

100  Gewicbtstheile  der  Koprolithen  aus: 

thielten:                       Starkenbach.        Hsedl.  Kostiti. 

Kali                                    0.98  ♦           ^j3,  ^.^ 

Natron                              0,36  j          "»^'  '•*' 

Magnesia                          1,04  2,09  6,41 

Kalkcrdc                         3J,85  4,48  34.66 

Eisenoxyd                       15,41  57,21  1,00 

Kicsclsfturc  (löslieh)        0,48  —  0,03 

Phosphorsäure                16,35  4,79  18,50 

Schwefel  sfture                Spur  —  4,48 

Kohlensäure                      8,32  8,00  6,98 

Clor                                 Spur  Spur  0,08. 

Fluor                                Spur  —  — 

Unlöslichon  Rückstand    6,02  11,75  14,60 

Organische  Stoffe          18,70  8,87  11,01 

Wasser                              —  2,50  1,76 

GesamnotsÜckstoff O^^OS Spur Spur 

99,56  100,00  100,00 


100  OewicbtBtheile  der  Scbisfer  ans  Starke 


ChlortiBtrinm 
NitroD 

tu 

K»U 

O.Ol 

kX"* 

J.70 

«.88 

Tbooerde 

8,47 

ElsenMjd 

1,48 

Koblonsiuro 

13.8« 

Scbncfcliäure 

«,03 

Pbo^phoriiar« 

O.Sfl 

Rückstand 

*7,68 

VoD  Stidcatoff  waren  nur  Sparen  Torhand« 


LXIX. 

Notizen. 

1)  Heber  die  Elawirbang  des  AmmoBiaks 
Chloröre. 

Von  P.  P.  Deh^rain. 

(CoBpt  nai.  t.  LV.  p.  807.    ForUetmag  tob  Bd.  LU 
dtaBM  JodtboIb.) 

t)  Kupferchlorilr  (chlorokupfrige  SSnre)*).  ] 
chlorfir  lässt  sieb  mit  Ämaioiüak  aaf  trocknem 
Weg«  verbinden.  Trockne«  Anunoaiakgas  gie 
serfreiem  Kupferchlorür  3  Verinndangeti  je  nac 
peratur,  bei  welchsr  die  Einwidiimg  stattfindet, 
chem  Erhitzen  entsteht  eine  Bcfawarze  pnlverfl 
bindnng,  2.CuiCl,lNH].  Dieselbe  ist  niobt  lu^ 
an  der  Lnft  verändeHich  ond  giebt  in  Sahsltnn 
schÖDflB  in  PriBmen  krTstalUsireodcs  Saht,  daa 
nnd  wamerbaltig  erbalten  werden  kann: 

2.Ca,CI,NH.  +  HCl-=2.C<i»Ql.MH«0 


')    Vorgl.    die    voh    Bitlhn 
(diet.  Jnn.  LIX,  S«}. 
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In  der  Kälte  erhält  man  die  V^rbindnng  CusCl,NHt; 
)  mit  Salzsäure  eine  in  schönen  weissen  Nadeln  kiystalli- 
snde  Verbindung  Cua Gl,  NEUCl  giebt,  welche  an  der  Luft 
'änderlich  ist  und  nur  in  ihrer  Mutterlauge  aufbewahrt 
'den  kann. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Eupfer- 
>rür  entsteht  eine  an  Ammoniak  noch  reichere  Verbin- 
g,  welche  aber  kaum  in  reinem  Zustande  zu  erhalten 
^weil  sie  sehr  leicht  Ammoniak  verliert.  Salzsäure  zer- 
t  diese  Verbindung,  dagegen  erhielt  Arnould,  ehi 
tiler  des  Verf.,  durch  directe  Vereinigung  der  zwtei 
c^riire  ein  in  sehr  schönen  braunen  Nadeln  krystallisiren- 
2  Cu2Cl,2.NH4Cl,HO,  wonach  zu  schliessen  ist,  dasB 
3e  dritte  Verbindung  die  Formel  Cu2Cl,2.NH3  hat 

Auch  auf  nassem  Wege  kann  man  diese  Verbindungen 

Ammoniaks  mit  Eupferchlorür  darstellen.  Wenn  man 
Salzsäure  gelöstes  Chlortir  mit  einem  sehr  geringen 
berschuss  an  Ammoniak  kocht,  indem  man  durch  hinein- 
egtes  Kupfer  eine  Oxydation  verhindert,  so  entstehen  in 

sehr  schwach  blauen  Flüssigkeit  weisse  Kiystalle.  Da 
a  diese  Verbindung  auf  solche  Weise  viel  leichter  rein 
alten  kann  als  auf  trocknem  Wege,  so  hat  sie  der  Verf. 

besonderer  Sorgfalt  analysirt,  um  zu  sehen,  ob  das  Am- 
liak  als  solches  eintritt,  oder  ob  ein  Theil  des  Waseer- 
Fs  durch  Kupfer  ersetzt  wird.  Es  wurde  anfangs  durch 
-brennen  der  Verbindimg  mit  Kupferoxyd  viel  zu  wenig 
ikstoff  erhalten,  neue  Analysen  zeigten  aber,  dass  die6e 
*bindung  unzweifelhaft  nach  der  Formel  CuiCl,NH3,2.HO 
ammengesetzt  ist  Sie  giebt  mit  Salzsäure  das  Salz 
.€9,NH4C1,  welches  in  Nadeln  krystallisirl  Hätte  die 
*bindung  dagegen  die  Zusammensetzung  CuiCl^NHs,  so 
Bste  sie  mit  Salzsäure  ein  blaues  Salz  nach  folgender 
iction  geben:  CujCl,NBa  +  2.HClHCu2Cl,,NH,CL 

Kocht  man  Chlorammonium  mit  Kupferoxyd  und  über- 
üssigem  metallischen  Kupfer,  so  entwickelt  sich  Aififmc^ 
k,  Kttpferoxydul  wird  niedergeschlagen  und  mam  erhält 
e  andere  Verbindung  in  weissen  sehr  glänzenden  Blatt- 
tu,  2.CusCl,NHt,2.HO,  die  mit  Salzsäure  das  prismatiifch 
stallisireDde  Salz  2.Ca9Cl,NH«Cl  giebt    Dieee  Verbin- 


Il 


dnng  ist  über  schwierig  rcio  zn  erhalten,  sie 
gemengt  mit  einer  anderen ,  welche  in  violett« 
chen  krystalliairt,  KupferchlorÜr  nnd  Cblorid  enti 
die  Fomel  hat:  Cu,Cl„NH„2.HO  oder  p^^^'}^"' 
Hit  Salzsäure  gicbt  dieselbe  in  der  That  ein  Uem 
einem  prismatischen  Salz  2.CiiiCl,NH4CI  tmd  i 
Würfeln  oder  Oktaedern  krystalltsirenden  von  de 
2.CuCI,NH,CI. 
2(gjij'|NH3)4-2.HCl  =  2.CiijCl.NH,Cl  +  2.CnC 

2)  Wirkung  des  atmosphärisch  cd  Saurrsiofft  a 
niakaliechea   Knpferchlorür.     Eine   sehr   concentrirt 
des    ammoniakaliscben  Chloriirs    mit    Sauerstoff 
giebt  blane   sehr  veränderliche   nadelförmigc  Kryi 

CuCII 
der  Formel  Cu3CliO,2.NH„3.HO  oder  CuCl  "i.Nl 
CuO) 
2(CniCl,NH,}  +  20  =  CuaCUO,  2.NHj  +  Cu 
Das  Kupferoxyd  bleibt  in  dem  überschUssigei 
niak  gelöst 

3)  KupfercMorid  (Chlorokupferaänre).  Diese  S& 
mit  trocknem  Ammoniak  4  Verbindungen,  Die  ai 
reichsten  sind  sehr  unbestiindig  und  entstehen  ni 
man  im  Augenblick  der  Einwirkung  des  Ammon 
Chlorid  abkühlt     Diese  4  Verbindungen  sind  folg 

2.CuCi,NH,;     CuCI,NH,;     CuCl.2.NH,;     CuCl, 

Nur  die   beiden  ersten   geben  direct  mit  SaUi 

Verbindungen  2.CuC1,I;H,C1  und  CuCl,NH,Cl;  dU 

beiden  geben  aber  nur  dann  Salze,  wenn  man  die 

direct  auf  einander  wirken  läset;  man  erh&lt  alsdi 

CuCl,2.NH4Cl  und  CuCl,3.NH.CL 

Das  erste  dieser  Salse  ki^etallisirt  mit  3  Aeq 

in  dunkelblauen  durchsichtigen  OktaSdem.  mit  4  , 

in  nndorcbsichtigen  hellblauen  RhombendodekaSdf 

4)  Durch  diese  Unteisuchungen  ist  also  ein  ' 
von  Kane  beobachteten  Thatsachen  bestKtigt,  ■ 
geht  aber  daraus  hervor,  dam  die  Chlorttre  Atm 
keine  so  ausgeprägten  sauren  Eigenachaften  haben 
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a.  a.  O.  beschriebenen  Chlortire  des  Zinks,  Antimons,  Zinns 
und  Wismuths,  und  dass  es  nicht  zulässig  erscheint,  diese 
Verbindungen  als  Chlortire  yon  kupferhaltigen  ammoniak»- 
lischen  Basen  zu  betrachten,  da  alle  Versuche,  ähnliche 
Verbindungen  mit  Sulfaten  oder  Nitraten  zu  erhalten  nega- 
üre  Besultate  lieferten. 


2)  Bildnn;  des  Oxamids. 

Die  bisher  nur  als  Abkömmling  des  Ammoniaks  be- 
kannte Entstehungsweise  des  Oxamids  hat  A.  Field  (Joum. 
of  the  Chem.  Soc.  [2.]  I,  95)  auch  auf  anderen  ungewöhn« 
liehen  Wegen  beobachtet. 

Wenn  Cyanwasserstoflfsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd 

mehrere  Tage  mit  einander  in  Berührung  sind,  so  scheidet 

sich   krystallinisches  Oxamid   aus.     Die  Reaction  lässt  sich 

so  erklären: 

2.CjNH  +  2.H02  =  C404N2H4. 

Die  Identität  mit  Oxamid  wurde  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  (wobei  Ammoniak  und  Oxalsäure  entstanden) 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (Bildung  von  "Eohlenoxyd 
nnd  Kohlensäure  in  gleichem  Volum)  und  durch  Zersetzung 
mit  Salzsäure  (Entstehung  von  Oxalsäure  und  Salmiak)  fest- 
gestellt. Endlich  sublimirte  das  Oxamid  unter  den  bekann- 
ten Erscheinungen. 

Der  Verf.  stellte  nachmals  das  Oxamid  dar  durch  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  Braunstein  und  Cyankalium 
mit  ein  wenig  Schwefelsäure: 

2.KCy-f2Mn  +  4.HS  +  2.KS  +  2.MnS  +  C404N2H4. 
Aehnlich    ist   die  Einwirkung    der  Salpetersäure    auf  Blut- 
langensalz,  welche  nach  Play  fair  ebenfalls  Oxamid  liefert 
Andere  dem  Oxamid  entsprechende  Amide  konnte  der 
Verf.  auf  keine  Weise  gewinnen. 


3)  Heber  wolframhaltiges  Eisen. 

Durch  Zusatz  von  etwas  weniger  als  2  p.C.  gepulver- 
(en  Wolfiramminerals  erlangten  nach  le  Guen  (Compt  rond. 
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LVI,  SÖ3)  die  Mischimgea  von  altem  and  nenem  Q 
eine  ungleich  grösBcre  WiderBtandslahigkeit.  als  ihn 
eigen  ist  Das  deutsche  Wolframminenil  k&nn  pu 
wendet  werden,  das  französische  aber  wegen  seine« 
fei-  und  Ärsengehalta  nicht  ungerösteL 

Der  Verf.  schmolz  neues  engliachev  (Yf^ra-ÄAt 
eisen  und  halbirtes  Roheisen  zu  gleichen  Theilen 
hielt  bei  Zusatz  von  nahe  2  p.C,  Wolfram,  ein 
welches  44,4  Kilognn.  Belastung  anf  den  Quadratcc 
mehr  trug  als  das  Gemenge  der  beiden  Eisenso 
sich;  und  als  er  J  englisches  Kisen  mit  |  alten  ] 
und  eben  so  yiel  deutschem  Wolfram  schmolz,  war  i 
kraft  um  67,5  Eilogrm.  vormehrt. 

In  zweiten  Schmelzungen  verlieren  die  wolfnin 
Gusseisen  nur  sehr  wenig  oder  nichts  an  ihrer  ge» 
Tragkraft,  selbst  wenn  die  Schmelzung  statt  in  Ti 
dem  Wilkinson'schen  Ofen  geschieht. 

Auch  die  Prüfung  der  KrUmmungspfeile  lehrt, 
Wolframschiiielzcn  elastischer   und  wider6taod&nüü( 


4)  EnlfeniuBg  des  Phosphers  ans  GosscIm 

Durch  zahlreiche  Versuche  bat  sich  H.  Csro 
zeugt,  dass  das  Gusseisen  im  Beginn  seiner  Schi 
eine  grosse  Neigung  sur  Aufnahme  von  Phosphor  1 
dass  es  diesen  cntuimmt,  wo  es  ilm  nur  bekomm 
(Compt  rend.  LVII,  167).  Wenn  man  z.  B.  Eisen  i 
mit  Kohle  und  Ealkphosphat  ansgekleidelen  Tie 
völlig  phosphorfreiem  Erz  reducirt,  so  enthält  der 
bis  gegen  I.  p.C.  Phosphor,  namentlich  wenn  die  Sc 
hieselerdereich  sind. 

Da  man  nun  auf  keine  Weise  dem  Elisen  Beim 
phorgebalt  scheint  entziehen  ku  kSnnen,  und  ein  Oel 
0,7  p.c.  Phosphor  schon  das  Eisen  brKcbig  macht, 
daraus,  dass  man  seine  Aufmerksamkeit  besosden 
Kohlen  zu  ricbtun  bat,  wenn  maa  ein  ganx  phospl 
£rs  vMichmiJz«.  Die  HolakoblcD  betradit«!  mu 
"Sfifpi  ftle  «ehr  anschaldifr  sie  sind  «•  aber  niolii  m 


weiDUA  man  s.  B.  dk  Asche  der  Eiehenkohlen  von  Soqtie 
l08  Atta  und  die  d«r  Buchenkohle  des  Somme  und  Niiyre 
Departements  vergleicht,  »o  giebt  ersiere  höchstens  0,12  p.0., 
letztere  schon  1,0  p.C.  Phosphor  ans  Eisen  ab. 

Es  ist  eine  allgemeine  Annahme,  daas  ein  Gemenge 
nm  schwefelhaltigem  und  phosphorhaltigem  Eisen  weder 
kalt-  noch  rothbrüchig  sei,  und  dass  bei  deren  Verschmeiß 
zung  Phosphor  und  Schwefel  sich  gegenseitig  neutralisirten, 
indem  sie  entweder  gasig  oder  mit  den  Schlacken  sich  ent- 
fernten. Aber  die  Versuche,  welche  der  Verf.  über  diesen 
Gegenstand  anstellte,  beweisen  den  Ungrund  jener  Annahme 
(Compi  rend.  LVI,  1017). 

Es  wurde  Gusseisen  mit  1,04  p.C.  Schwefelgehalt  und 
solches  mit  0,86  p.C.  Phosphorgehalt  su  gleichen  Gewichten 
lusammengeschmolzen  und  das  Product  enthielt  0,51  p.C. 
Schwefel  und  0,42  p.C  Phosphor,  also  denselben  Gehalt  an 
beiden  Metalloiden,  auf  die  doppelte  Metallmenge  vertheili 

Nach  der  Raffinirung  dieses  Gusstücks  mit  £^enoxyd 
enthielt  dasselbe  immer  noch  0,49  p.C.  Schwefel  und 
0^  p.c.  Phosphor,  und.  nachdem  dasselbe  mit  6  p.C.  Ma»- 
geiimetall  geschmolzen  war,  hatte  sich  der  Schwefel  xwar 
auf  0,15  p.c.  vermindert,  aber  der  Phosphorgehalt  betrag 
noch  0,39  p.C. 

Man  bekommt  also  in  der  Industrie  durch  Zusammen* 
iohmelaung  aus  sehr  rothbrüchigem  und  sehr  kaltbrüchi- 
gem Eisen  brauchbare  Producte,  die  jene  beiden  Fehlef 
nxur  in  geringerem  Maasse  besitzen,  aber  durchaus  nicht 
frei  von  Phosphor  und  Schwefel  sind. 


H)  ümwaiidliieg  des  Gnsseisens  in  Gnsstahl  dttrch 

fiberliitxteu  Wasserdampf. 

• 

Diese  Umwandlung,   welche  schon  früher  Bessemer 

nnd  Andere  auf  dieselbe  Art  bewerkstelligt  haben,  glaubt 

Only-Caaalal  zufolge  der  Daten  seiner  Patente  für  sich 

in  Anspruch  nehmen  zu  dürfen  (Compt  rend.  LV,  US). 

Viele  Versuche  in  den  Hütten  ron  Ruell  haben  bewie- 

dass   man  dca»  Ittlligsten   homogensten  und  reinststfi 


6)  Magnetisches  Eisei 

Die  Thatsache,  dass  reioes  Eiaenoi 
tüch  ist,  bat  bekanntlich  schon  Deli 
glans  des  VeenTs  und  den  fasrigen  H 
Felonze  beabachtete  sie  aa  dem  pa 
wenn  cb  dnrch  Rösten  TÜllig  in  Oxyt 
und  Malagnti  ebenfalls  in  letzterem 
mehreren  anderen  Fällen  (Compt  renj 
mannigfacher  Versache  ist  ea  aber  ] 
hingen,  die  Ursache  zu  erforschen,  wu 
gfl-wieeen  Bedingnngen  magnetisch  erhi 
deren  nicht  Auf  Grand  seiner  Beobacl 
die  Vermuthang ,  dass  jene  Eigenschal 
Beziehung  zur  Stählung  zu  stehen  sehe 
das  in  Verbindung  mit  Kohlenstoff  ode 
Eisen  magnetisches  Oxyd  liefert 

Die  Bedingungen,  unter  denen  Übt 
Eisenoxid  willkührlich  darstellbar  ist, 
folgende : 

1)  Wenn  ein  Eisenoxydnlsalz  d< 
einer  organischen  Säure  hinlänglich  e 
Säure  bei  Zutritt  der  Luft  so  verjaKei 
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Kali  geschmoken  Bind,  aber  sie  verlieren  ihren  Magnetia» 
mas  für  immer,  wenn  man  sie  lange  Zeit  einer  sehr  hohen 
Temperatar  aussetzt  oder  sie  in  einer  Säure  auflöst  Be* 
kanntlich  findet  diess  nicht  statt  beim  gewöhnlichen  magne- 
tischen Eisenoxyd  (Eisenoxyduloxyd?),  welches  aus  Liösun- 
gen  in  Säuren  wieder  magnetisch  ausgeftQlt  und  auch  durch 
längeres  Glühen  nicht  unmagnetisch  gemacht  werden  kann. 
[Diess  ist  auch  erklärlich,  weil  es  dann  noch  Eisenoxydul- 
oxyd  ist.    D.  BedJ 

Unmagnetisches  Eisenoxyd  erhält  man,  wenn  ein  Eisen- 
oxydsabs  durch  Alkali  ge&llt  und  geglüht  wird,  und  wenn 
das  mit  einer  Mineralsäure  verbundene  Eisenoxydul  sich 
höher  oxydirt  und  ausscheidet.  So  ist  z.  B.  der  durch 
Oxydation  des  Eisenvitriols  oder  Chlorürs  entstehende  Ocher- 
abtatz  durchaus  unmagnetisch. 

Da  der  Magneteisenstein,  wenn  er  durch  Glühen  in 
£isenoxyd  übergeht,  seinen  Magnetismus  nicht  verliert ,  so 
könnte  man  glauben,  dass  die  in  obigen  Fällen  erhaltenen 
magnetischen  Eisenoxyde,  anfangs  durch  partielle  Reduction 
vermittelst  der  organischen  Säure  oder  des  Ammoniaks  in 
Oxyduloxyd  übergegangen  seien  und  bei  nachheriger  vöUi? 
'  ger  Oxydation  den  Magnetismus  beibehalten  hätten.  Aber 
der  Verf.  findet  diess  für  den  Rost  und  das  nur  so  wenig 
Ammoniak  haltende  Eisenoxyd  durchaus  unwahrscheinlich. 

Eine  Erklärung  der  Erscheinung  kann  also  zur  Zeit 
noch  nicht  versucht  werden.  - 

Die  Einwendung  Luca*s,  dass  die  magnetischen  Pro» 
dncte  noch  einen  Bückhalt  an  Eisenoxydul  besässen,  weist 
der  Verf.  zurück  (Compt  rend.  L V,  34),  da  weder  rothes  Blut* 
langensalz,  noch  übermangansaures  Kali  die  Anwesenheit 
irgend  einer  Spur  Eisenoxyduls  verrathen.  Damit  aber  die 
Thatsache,  dass  es  magnetisches  amorphes  Eisenoxyd  gebe^ 
ausser  allen  Zweifel  gesetzt  werde,  hat  der  Verf.  eine  Aor 
£abl  Proben  desselben  mit  den  Salzen  aus  denen  sie  dar* 
gestellt  wurden,  der  Academie  überreicht,  welche  die  Prür 
fang  derselben  veranlassen  wird  (Compt  rend.  LV,  714), 
Die  Präparate  sind  Glühproducte :  a)  des  Oxalsäuren  Eisen« 
oxydulsy  b)  des  basisch-essigsauren  Eisenoxyds,  c)  des  koh« 
lenaatiren   Eisenoxydols ,    d)    des    Eisenoxydhydrats    ujld 
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e)  gemeiner  Rost  Das  61 
PorcellaDScIi&len  mit  klein 
Anwesenheit  voQ  Eisenor 
mit  dem  15  —  20  f&chen 
aclimolzen. 

Das  Präparat  b  wurd« 
EisenoxydulB  in  flachen  I 
mit  Wasser  und  Erhitzen 
gelinder  Temperatur  gewo 
geglüht,  eo  biDterblieh  an 

Das  Präparat  o  stami 
welcbee  durch  Patron bit 
mid  ausgewaschen  wordei 

Das  Präparat  d  ist  i 
lÖBUng  mitteigt  Ammoniak 
«nem  grossen  Filter  bere 
gehalten  wurde.  Öchliesa 
giger  PulveriBimng  mit  hi 

Da«  sicherste  Mittel, 
bereiten,  ist  die  Bcband 
chlorsaurem  Kali. 


7)  Torkomi 

Die  Neue  Frankfurter 
dnesProf.  Böttger  in  dei 
23.  Jan.  d.  J.  seine  neuesteii 
über  das  Vorkommen  dei 
mitgetheilt  hat.  Einige  i 
das  Bpärliche  Vorkommen 
Schwefelkiese  beschränkt- 
jftBgsten  l*uhlication<>n ,  A 
satinischen  Mineralwissen 
von  Nauiietm,  Dürr«nbery 
TOD  StaBsfart,  femer  in 
Lepidolithe  auf  Litbio»  1 
Dr.  Strnve  in  Dresdeo- 
k«am«.     Seinep  neueetoi» 
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ber  den  Anschein,  ak  gehöre  das  ThaRhmi  m  den  in  der 
Fatur  am  meisten  verbreiteten  Metallen,  da  er  das  Yop- 
ommen  desselben  znr  Zeit,  wenn  auch  mir  in  ganz  winsi* 
er  Menge  dennoch  zweifellos  in  der  Runkelrübe,  im  Tran* 
ensafl  (Weinhefe),  in  der  Cichorien wnrzel,  im  Tabak,  im 
Inchenholz,  respective  deren  Asche,  spectralanalytisch  cott- 
AiSt  habe.  Auch  im  Kelp,  dessen  Kalisalz  zur  Zerlegnng 
on  Ghilisalpeter  gedient,  habe  er  Thallium  ganz  unzwei- 
eutig  nachgewiesen.  Aus  dieser  letzteren  Beobachtung 
ehe  hervor,  dass  das  Thallium  aho  auch,  ähnlich  dem 
irom  imd  Jod,  ein  Bestandtheil  des  Meerwassers  sei.  Der 
Redner  hob  die  Thatsaehe  herror,  dass  das  Thallium  im 
rganischen  Reiche  stets  in  Begleitung  von  Kaliumverbin- 
ungen  aufzutreten  pflege,  dass  wenn  man  daher  eine  hin- 
gehende Quantität  (circa  4  Pfund)  solcher  Kaliumverbin- 
ungen  mit  einer  Auflösung  von  Platinchlorid  fälle  und  den 
abei  entstehenden  blasscitronengelben  Niederschlag  so  oft 
dt  geringen  Quantitäten  Wassers  auskoche,  bis  die  Kalium- 
nien  im  Spectralapparate  kaum  mehr  sichtbar  seien,  man 
^iesslich  auf  das  Hervortreten  der  so  ausserordentlich 
barakteristischen  smara^grünen  Thalliunilinie  rechnen 
önne.  Was  die  Ansicht  anbelangt,  dass  das  Thallium  un- 
:reitig  in  die  Gruppe  der  Alkalimetalle  zu  stellen  sei,  so 
ewinnt  dieselbe,  ausser  anderen  bekannten  Thatsachen, 
urcb  die  neueste  BeobachtuAg  des  Vortritgendpi^  noch 
a  Wahrscheinlichkeit,  dass  demselben  gelungen,  einen 
em  Kalium-Eisenalaun  an  Krjstallform,  Farbe  und  Wasser- 
ehalt ganz  gleichen  Thallium -Eisenalaun  in  zollgrossen 
jrystallen  darzustellen. 


)   NachtrSgliche  Bemerknng  zn  der  Abhandinn;  von 
r.  Fr.  Cr a Sias:   lieber  die  Erscliöpfang  des  Bodens 

durch  Coltnr. 

Die  Bd.  LXXXIX,  p.  403  dieses  Journals  yeröffent- 
chte  Abhandlung  von  Dr.  Fr.  Crusius,  dem  Sohne,  ist 
ich  einem  hinterlassenen,  durch  die  Handschrift  des  Autors 
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doGUsaentirten  Mamucripte 
tem  Vertrauen  Bur  lüchtig 
gaben  ftlr  völlig  amgearb 
angeaehen  vorden. 

Die  Herren  Dr.  John 
■itE  einer  1843  in  engeren 
von  Dr.  W.  CrueiuB.  d 
Annalen  dea  landwirthscliaf 
tiechea  Verein«  nachgewie 
der  beiden  hier  erwähnten 
Angaben  auf 'Widerspruch 
nachträglich  durch  einen  D 


Vcrfasier  der  Abbandluog 
Jonm.  Bd.  XC,  p.  331 ,  iH  ni 
Dr.  Llodeumeyer,  Bondcro 


Id  der  AbhandlDBg  von 
CbroiniSare  auf  Perrocrankalii 
iat  itatt  FerrocjrftnknllaiD 
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JOüBHAL  FÜR  FEAKnSCHE  CHEMIE. 

BAND  LXXXVIII-XC. 


n.  f.  prakt  Chemie.    ZC.  I.  31 
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Die  römischen  Zahlen  bezeichnen  den  Band,   die  arabischen  die  Seite,  das  Zeichen  :: 
bedeutet  das  Verhalten  des  angerührten  Körpers  zu  .... 

Abel,  F.  A.,  Kalkphosphat  im  Teakholz,  LXXXIX.  188. 
Abel,  F.  A.  u.  Fi  cid,  Fr.,  Analysen  käufl.  Kupfers,  LXXXVIII,  358. 
Aceial,  dirccte  Bildung  dess.  (Gcuther  u.  Alsbcrg)  XC,  61. 
Aceton,  Ulminsubst.  aas  dems.  (Hardy)  LXXXIX,  447;  Umwandlung 

in  den  entsprechenden  Alkohol  (Lorin)  XC,  57. 
AeetuMnsäure,  Derivate  ders.  (Hardy)  LXXXIX,  448. 
Acetylen,  (Reboul)  LXXXVIII,  183. 
Aeetylen- Kupfer,  Bildung  dess.  in  kupfernen  Gasleitungsröhren  (Cro  va) 

LXXXVIII,  124. 
Acidmeir.  Bestimmungen  der  Kieselfluorverb,  des  Kaliums,  Natriums, 

u.  des  Wasserstoffs  (Stolba)  LXXXIX,  129. 
Aeomtsäure,  Umwandlung  ders.  durch  Natriumamalgam  (Dessaignes) 

LXXXIX,  245. 
Acansäure  (KekuU)  LXXXVIII,  49. 
Acrolein  (Claus)  LXXXVIII,  55;  Umwandlung  dess.  in  Propylalkohol 

(Linnemann)  LXXXIX,  177. 
Acroylreihe,    Zusammenhang    dess.  mit   der  Propylreihe    (v.   Demt.) 

LXXXIX,  177. 
AcryUäure  (Claus)  LXXXVIII,  55;   Umwandlung  ders.  in  Propior- 

säure  (Linnemann)  LXXXIX,  178. 
Aeffirin,  Analyse  dess.  (Pisani)  XC,  54. 
AepfeUäure^  aus  Monobrombemstcinsäurc  (Kämmerer)  LXXXVIII, 

324;  Constitution  u.  Derivate  ders.  (Gen tele)  LXXXVIII,  19. 
AepfeUäure  u,  Maleintäure,  neue  Isomerien  derselben  (Kämmerer) 

LXXXVm,  321. 
Aequivaleni  des  Cäsiums  (Allen  u.  Johnson)  LXXXIX,  15i;  (Bun- 

sen)  LXXXIX,  476;   des  Nickel  n.  Kobalt  (Rassel)  XC,  206;  der 

Thorerde  (Chydenias)  LXXXIX,  468. 
Aeseuleiin  (Rochleder)  XC,  436. 
AetculeUnhydrat  (v.  Dems.)  XC,  438. 
Aeseülm  (v.  Dems.)  XC,  440. 
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Atther,  Darstellung  gcsvh 
I.XXXVIII,  187;  Bildun; 
Pean  de  St.  Gilles)  LS 
<lcr  Reinheit  ilers.  lUcrtl 
sSure  (Foster)  LXXXIX 
Ucss.  (Fcldhaus)  XC,  II 
Aelhyl,  Butylverbindungcn  : 
Jel/iflälhtr,    cLolals..  Circu 

Seyler)  LXXXIX,  272. 

Aelhi/famm,  aus  Cyanmethyl 

Äethyle*.   dreifach  und  vicrfa 

::  unlercb loriger  Säure  [( 

Aethylenbibromid ,     zweifach 

,  LXXXVUl,  IM  u.  131. 

AelMsleniodür  : :  Chloriod  (G 

AethylenoxyMtiifürearboiiat  (d 

Arthylemchyreßgt  Säure  d.  f 

AeihylkaniMioff,  gescbwofclte 

Aeth^lmereaplan,  DarBtellunf 

Agrieutlurekemitchei.      Er  sc] 

(Crusius)  LXXXIX.  403 

zeafctt  (Ritthausen)  L 

wcrtbung  des  menBChl.  Hi 

menschL  Fäces  (v.  dcms.) 

(Hoffmann)  XC.  iClt;   J 

Gebiete   dcrs.  (Müller) 

LXXXVIII,  234;    Scalded 

ans  Pflanien  durch  Wastii 

Pflanieu,   ErnSbrungsveis 

pcirigs.  u.  Salpeters.  S:ilzc 

PflanEcoIciro  (R i  1 1  ha u  s e i 

organ.  im  Dünger   (Thcn 

■etzung    dcHR.   (Hoff man 

Tfeiicnbrnnd  (Riltbausf 

Alamn  ::  Alli.ian  (Strecke 

Albertil  (Church)  XC,  309. 

Aldehyd,  Unitvandlutig  in  den 

Wirkung  v.  Warme  auf  d: 

Aide  Alf  de,  ConstitatioD  dcrs.  (' 

weise  dem.  (CarRtanjen 

tele)  LXXXVIII.  30;  ::  2 

AldehydMäarcn  (Genlele)  L 

Algodoml   (Genth)  LXXXV] 

Alkaliiche  FUttigkeitfn,  neuesl 

XC.  312;  ::  GlaasgefSssen 

ilkoKgehiill  du  Ga.rlsbader 
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Jlkalimetalle,  Bereitung  ihrer  Jodide  (Liebig)  LXXXVIII,  121. 

Alkohole,  Bildung  auB  den  entsprochenden  Aldehyden  u.  Acetonen 
(Lorin)  XC.  57;  Constitution  ders.  (Gen  tele)  LXXXVIII,  30; 
Eigenschaften  ders.  (Berthelot)  XC,  43;  Erkennung  der  Reinheit 
ders.  (v.  Dems.)  LXXXIX,  444;  Erkennung  ders.  (Berthelot  u. 
Pean  de  St.  Gilles)  LXXXIX,  443;  Reduction  ders.  (Gentele) 
LXXXVm,  30. 

Alkoholradicale ,  Hydrürc  ders.  in  den  Destillationsproducten  der 
Kannclkohle  (Schorlemmer)  LXXXIX,  56;  Jodide  ders.  aus 
Boghead-Naphta  (Williams)  LXXXIX,  59. 

Alkoholreihe,  Isomer ien  in  ders.  (Berthelot)  LXXXIX,  353. 

Allen,  O.  D.,  Trennung  v.  Cäsium  u.  Rubidium  LXXXVIII,  82. 

Allen,  O.,  U.Johnson,  S.  W.,  Acquivalent  u.  Spectrum  des  Cäsiums 
LXXXIX,  154. 

Alloxan  ::  Alanin  u.  Lcucin  (Strecker)  LXXXVIII,  448. 

Alloxanhromid  (Baeyer)  XC,  349. 

Alfylälher,  sulfokohlcns.  (Husemann)  XC,  230. 

Aisberg  s.  Geuther. 

Ameisensäure y  Anwendung  ders.  in  der  Photographie  (Claudet)  XC, 
189;  homologe  S«1uren  ders.  (Gentele)  LXXXVIII,  18;  wässrige, 
Verhalten  ders.  bei  der  Destillation  (Roscoe)  LXXXVIII,  133. 

Ammoniak  ::  Brombuttersäure  u.  Brompropionsäure  (Friede!  u.  Ma- 
ch u  c  a)  LXXXVIII,  61;  ::  Chlorüren  des  Kupfers  (Dehörain)  XC, 
470;  ::  Inductionsstrom  (Böttger)  XC,  36;  ::  Schiessbaumwolle 
(Guignet)  LXXXIX,  251;  kohlens.  ::  Magnesiasalzen  (Divers) 
LXXXVIII,  344;  Übermangans.,  Darstell,  dess.  (Böttger)  XC,  160. 

Ammomum-Antimonjodür  (Niki es)  LXXXIX,  480;  - Wlsmuthbromür 
(Y.  Dems.)  LXXXIX,  480  u.  482;  -Wismuth-Chlorobromür  (▼.  Demi.) 
LXXXIX,  480;  -Wismuthjodür  (v.  Dems.)  LXXXIX,  481. 

Amyläther,  sulfokohlcns.  (Husemann)  XC,  230. 

Amylalkohol  isomerer  Körper  dess.  (Würtz)  XC,  235. 

Amylalkohole  (Berthclot)  XC,  244. 

Amylamin,  aus  Butylcyanör  (Mendius)  LXXXVIII,  307. 

Amylchlorür  (Pelouze  u.  Cahours)  LXXXIX,  360. 

^m^/^(Berthelot)  LXXXVIII,  185; ::  unterchlorigcr  Säure  (Carius) 
XC,  179. 

Amylenhydrat  (Würtz)  XC,  240  u.  248. 

Amylenchlorhydrat  (Carius)  XC,  179. 

Amylensul/bcarbonat  (H eisern ann)  XC,  230. 

Amylwasserstoff  (Berthelot)  LXXXVIII,  183;  in  amerHan.  Erdöl 
(Pelouze  u.  Cahours)  LXXXIX,  360;  in  den  Destillationspro- 
ducten  der  Kannelkohle  (Schorlemmer)  LXXXIX,  57. 

Analyse  s.  Acidiroetr.  Bestimmungen,  Agriculturchemischcs,  Dialyse, 
Maassanalyt.  Best ,  Mineralanalysc,  Mineralwässer,  Spectralanalyse, 

Anderson,  Th.,  Chemie  des  Opiums,  LXXXIX,  79;  Constitution  des 
Anthracens  (Paranaphthalins)  LXXXIX.  173. 

Anhydride^  einba^.  Säuren,  neue  Bildung  ders.  (Gal)  LXXXVIII,  501. 
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^mfin,  Bereitung  dess.  (Kl 

^H 

^wAnroM  (DeUaui)  LX: 
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(Schiff)  I.XXXIX.  2« 

^j^H 

AnMI-Chinin  iHessc)  LX; 
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AtMracen  (ParanaphthäJitt) 
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Anthracenbichiorid  (v.  Dem 

TJ 

Änlhraceiihexabromid  [v.  I 

Tl 

AnlhracentetrubTomid  (v.  E 

jm 

Anlhraeeniäure  (v.  Dcma,) 

tj 

9 

4n/imon,  Uomorplii  Ernas  di 

-'fl 

Trennung  v.  Zinn  (Tot 

'jH 

Anlimoiuratserst'ifi^ : :  Indu 

jH 

'H 

Arim.    Fehlerquellen   bei 

*l 

Marsh'schcD    Apparat 

mii  Sb  u.  Bi  (Nickles; 

Anenige    Säure,     Vcrhin 

XC,  176. 

II 

i                          Arseimattertlaff',  fester  (V 

^1 

Apophi/Ilil,  ZusammenielEi 

'^M 

Jpotorbintäure,  neue  Slui 

Aiparagin  in  der  Schwan 

^M 

Ailenimui  (Kobell)  LX: 

|H 

AHrophyUU.  Analyse  deaa. 

^1 

u.  Suiotpiorre)  LXS 

Alomyfirieht  s,  Aequlvalet 

Auerbach,  J.,  Meteor« 

Augiiarl.  neue,  v.  Langba 

Auilracamphen  (Bertheli 

Australm  (v.  Dcms.)  LX] 

AMtomolUh  (GahnitJ  (Gen 

# 

Bacyer,  A„  Zersctzungl 

ßagralionil,  neues  Mincra 

Balcb.  D.  M.,  Analyse  d 

Barbiturtäure  (Bacjer)  1 

Barth.  L.,  Brom  :;  Cilyc 

i-^Jt 

Baryt,  ubcrmangans..  Dari 

L^^H 

mangane,,  eeleos.,  speeU 

Register.  487 

Baten,  Aethylamin  aus  Cyanmethyl  (Mendius)  LXXXVllI,  307; 
Amylamin  aus  Butylcyanür  (v.  Dems.)  LXXXVÜI,  307;  Anilin, 
Darstellung  dess.  (Krem er)  XC,  255;  neue  aus  Benzonitril  (Men- 
dius) LXXXVm,  308;  Berberin,  Salze  dess.  (Perrins)  LXXXIX. 
72;  Caproylamin  (Pelouze  u.  Cahours)  LXXX VIII,  315 ;  Chinin, 
Verbindung  mit  Anisöl  (Hesse)  LXXXVIII,  435;  Cyantoluidin 
(Seil)  XC,  375;  Dicaproylamin  (Pelouze  u.  Cahours)  LXXXVIII, 
316;  Methylamin,  Darstellung  dess.  (Lea)  LXXXVIII,  310; 
aus  Blausäure  (Mend^ius)  LXXXVIII,  307;  Metbylbasen,  Dar- 
stellung dCM.  (Lea)  LXXXVIII,  309;  Morphin,  Trennung  yon 
Strychnin  ^erther)  LXXXIX,  498;  Propylamin  aus  Cyanme- 
thyl (Mendius)  LXXXVIII,  305;  Trimethylamin  im  Weizenbrand 
(Ritt  hau  SCO)  LXXXVUI,  147. 

Baudrimont,  £.,  Chlor-  u.  Bromverbindungen  der  Phosphors., 
LXXXVIII,  78 ;  Darstellung  geschwefelter  Aetberartcn,  LXXXVIII, 
187. 

B^champ,  A.,  Analyse  der  Mineralquelle  y.  Boulou,  XC,  64. 

Bechamp,  A.  u.  Gautier,  A.,  Thermalwasser  v.  Balaruc-les-Bains; 
LXXXVUI,  320. 

Bechamp,  A.  u.  Saintpierre,  Atomendichte  des  Phosphorchlorids 
u.  Phosphoroxychlorids,  LXXXVIII,  81 

Beilstein,  Fr.,  s.  Christofle'u.  Rieth.  . 

Benzin  ::  Chlorjod  (Geuther)  LXXXVIII,  121. 

Benzoesäure,  empfindl.  Reagens  auf  dies.  (Dusart)  LXXXVIII,  128. 

Bemöin,  desoxydirtes  (Zinin)  LXXXIX,  88. 

BenzonUrii  (Cyanphenyl)  neue  Base  aus  dems.  (Mendius)  LXXXVIII, 
308. 

Benzol  *:  unterchloriger  Säure  (Carius)  XC,  180. 

Berthelot,  Amylalkohole,  XC,  244;  Anylenhydrat ,  XC,  250; 
Camphene  u.  Isomerien  in  der  Alkoholreihe,  LXXXIX,  353;  Eigen- 
schaften der  Alkohole,  XC,  43;  neue  Methode,  die  Reinheit  der 
Alkohole  und  Aether  zu  erkennen,  LXXXIX,  444;  Wirkung  y. 
Wärme  auf  Aldehyd,  XC,  58. 

Berthelot  u.  Pean  de  St.  Gilles,  Bildung  u.  Zersetzung  der 
Aether,  LXXXVIII,  7  u.  LXXXIX,  344;  Erkennung  der  Alkohole^ 
LXXXIX,  443. 

Berberin  u.  Salze  dess.  (Perrins)  LXXXIX,  72. 

Bemsteinsäure,  Synthese  ders.  (Simpson)  LXXXVIII,  325. 

Beryllerde,  kohlens.  (Parkman)  LXXXIX,  118. 

Biancbi,  Verbrennung  des  Schiesspulrers  in  der  Leere  und  in  yersch. 
Gasen  LXXXIX,  250. 

Bibra,  Freiherr  v.,  ehem.  Bestandth.  einiger  Kalkgestcine  XC,  416. 

Biörombemsteinsäure,  Anhydrid  ders.  (Kekul6)  LXXXVIII,  45;  aus 
Fumarsäure  u.  Maleinsäure  (v.  Dems.)  LXXXVIII,  37;  aus  Fu- 
marylchlorid  (v.  Dems.)  LXXXVIII,  45;  u.  Salze  ders.  (v.  Dems.) 
LXXXVIII,  39;  Umwandlung  in  Bromäpfelsäure,  Brommaleinsäure 
u.  Weinsäure  (v.  Dems.)  LXXXVUI,  41.    . 


ßi/WpAoiyfaHUr*(SchQticiibcrgeru.  Scn 
ßmitroxanlhracen  (Aiidersoti)  LXXXIX,  1' 
Bioxacetalminiäure ,  Deriviilc  ders.  (Hardj, 
Bitoluylharmto ff  {SaW]  Xü,  37 i. 
ßilohiflnieemamid  {v.  Denis.)  XC,  375. 
Bilol«yl$tüfohaTtutoff  (t.  Dema.)  XC,  3T4. 
BillermaiuItKI  an»  Pbtalaiure  (Duaart)  LS 
BilUrtloff,  krjatallis.  des  Hopfens  (Lermoi 
Blacbe,  E.  W.  juD.,  Cäsium  u.  Rubidium  Im  1 
Bhuiäure,  Umwandlung  in  Methylamio  (H  c 
Biei,  sog.  Passivität  dcas.  (Heldt)  XC,  2<tl. 
Bleiglanikryttalie  (Stolbsü  LXXXIX,  IM. 
Bleikatnmerichlamtn  der  Scbwefelsfturefabr.  (. 

BUioxyd,  Salpeters.  ::  EiBen  (H;oIdt)  XC.  '. 

dess.    in  Salisäure  u.    Balpelcrsäure  (Rd 

tclens.,  arsenigs.,  spccif.  Vol.  dcrs.  (Safa 
Bteitahe  organ.  Säuren  (Otlo  u.  Krug)  X( 
Blomstrand,  C.  W.,  Wolframchloridc,  LX 

des  GuxeniU,  LXXXIX  SiO. 
Bloxam,  Fehlerquellen  bei  ErkcunnDg  des  . 

u.  im  Marah'schen  Apparat,  LXXXIX,  241 
Blüthen,  rothc  n.  blaue  Farbstoffe  de».  (Stc 
Blul  ::  Sauerstoff  (Schönbein)  LXXXIX, 
Bodcubcader,  H.  s.  Zirenger. 
Boden,  Erscböpfuug  dess.  durch  die  Ciiltur  (( 

XC,  378  u.  478. 
Böttgcr,  Thallinm,  Vork.deM.,  XC,  478;  — 

Rubidium  in  Mineral nfiasem,  LXXXIX,  31 
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Boghead'Naphta,   Jodide  der  Alkoholradicale  aus  ders.  (Williams) 

LXXXIX.  59. 
ßohnerz,  yanadinbalt.  (BÖttger)  XC,  33. 
BouilboD,  Ed.  u.  Rommier,  Homologe  des  Chinon,  Phloron  u.  Mo- 

taphloron,  LXXXVIII,  254. 
Bou  is,  J.  u.  Carlet,  H.,  essigs.  Oenanthylätber LXXXVIII,  182;  Oeoan- 

thylalkohol,  LXXXVIII,  182. 
Boräthyl,  Bildung  und  Eigenschaften  dess.  (Frankland)  LXXXIX,  40. 
Boräthyl' Ammoniak  (v.  Dems.)  LXXXIX,  45. 

Borax,  Anwendung  dess.  in  der  Maassanalysc  (Stolba)  XC,  i59. 
Bordioxäthyl,  (Frankland)  LXXXIX,  46. 
Bormethyl  (v.  Dems.)  LXXXIX,  48. 
Bormethyl' Ammoniak  (v.  Dems.)  LXXXIX,  52. 
Borsäure,  krystallis.,  Bestimmung  des  Wassergehaltes  ders.  (Stolba) 

XC.  457. 
Bor^erbindungen,  organ.  (Frankland)  LXXXIX,  38. 
Braun,    Q.  D.,  Chromsäure   ::   Ferrocyankalium ,    XC,  356;  Schwc- 

felcyankalium    :  :   Molybdänsalzen,    Nachweisung    der  Molybd&n- 

säure,  LXXXIX,  125. 
Bragit  v.  Hella  b.  Arendal,  Analyse  dess.  (Michaclson)  XC,  108. 
Brefmttofpe,ioB&i\Qt  ehem.  Unterscheidung  ders.  (F  r  e  m  y)  LXXXVIII,  62. 
Brenztraubensäure  (Wislicenus)  XC,  183. 
Brenzweinsäure  aus  Itaconsäure,  Citraconsäure  u.  Mesaconsäuro  (Kc* 

kulö)  LXXXVIII,  48;  Synthese  ders.  (Simpson)  LXXXVHI,  325. 
BrioD,  Schwefel  ::  organ.  Subst.,  LXXXIX,  503. 
Brodle,  B.  C,    Oxydations-  u.  Desoxydationserscheinungen  durch 

alkal.  Superoxyde,  LXXXVIII,  342. 
Brom  ::  Glycerin  (Barth)  XC,  3G2;  Löslichk.  dess.  in  Wasser  (Dan- 
ce r)  LXXXVIII,  428j  neue  Sau  erst  off  verbin  dg.  dess.  (Kämmerer) 

XC,  190;  ::  wasserfreien  Säuren  (Gal)  LXXXVIII,  438;  zur  Kennt* 

niss  dess.  (Schön bein)  LXXXVHI,  469. 
Bromaceton  (Linnemann)  LXXXIX,  178. 
Bromacetylen  (Reboul)  LXXXVIII,  183. 
Bromäpfelsäure   aus   Bibrombernsteinsäure ,    Salze   ders. .  (Kckulö) 

LXXXVHI,  41. 
Bromäthylene,  bromirte  (Reboul)  LXXXVIII,  331. 
Brombarbitursaures  Ammoniak  (Baeyer)  XC,  349. 
Brombutter  säure  ::  Ammoniak  (Friedelu.  Machuca)  LXXXVIII,  61. 
Bromcaproylbromür  (Pelouze  u.  Cahours)  LXXXVIH,  316.  '\ 

Bromcitraconsäure  (Kekuld)  LXXXvill,  50. 
Bromerotonsäure  (v.  Dems.)  LXXXVIII,  50. 
Bromkohlenstoff  (Lennox)  LXXXVHI,  129.  ' 

Brommaleinsäure   aus   Bibrombernsteinsäure,    Salze   ders.   (Keknl^) 

LXXXVIII,  42. 
Brompropionsäure  : :  Ammoniak  (Friedelu.  Machuca)  LXXXVIII,  51* 
Bromstearinsäure  (Ou  dem  ans)  LXXXIX,  194;  Umwandlang  ders.  in 

eine  neue  Säure  von  der  Formel  CmHuOi  (v.  Dems.)  LXXXIX,  19S. 
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Bunsen,  Aequiv«lent  u.  Spec 

bidiuro,  LXXXVIII,  448. 
Bullersäure,  gebromte  Product 
Umwandlungen  de».  (Phip 
BulyleyaniiT,  Umwandlung  in  S 
ßuti/lgnbromür.  bromitle  Deriv 
Bvtylemulfocarbotial  (Husems 
Bnt>/herbmdungen  aus  Aethyl  i 


Cäsium,  Acquivülent  u.  Spcctn 

tS4;    (Bunsen)    LXXXIX 

(Allen)  LXXXVIII,  82. 

Cäsium  u.  Rubidium  im  Triphj 

derR.  neben  Tballinm  (B6ti 

Coffein,  Zeraetiung  deiis.  dun 

CaffeUlin  (t.  Dem«)  LXXXVI 

CahourB,  A.,  Chlorobeniol, 

XC,  133;  gebromte  Product 

proDBSurc,  LXXXVIII,  $3. 

Cahonra,  A.  u.  FelouEe,  3. 

linge  äUB  amertk.  Erdöl,  L] 

waBserstofTc  dcss.,  LXXXI! 

Calcium,  VcrbinduDg-  mit  Sili< 

Cnmpbell.  Salpeters  Iure  :: 

Camphen,  inactives  (Berthell 

Camphene  (v.  Dema.)  LXXXl' 

Camphert/iuren,  inactive  (Cba 

CannUzaro,  S.,  TolujlRSar 

Ceprinybfattertloff'   im    anieril 

LXXXIX,  361. 
CaproKiäure,  gebromte  Produ< 
Caproyläther,  cyans,  (Peloaz 
(V.  Denn.)  LXXXVIII,  31S. 
Caproylakohoi  [t.  Dcng.)  LXX 
Caproyiamm  (v.  Dens.)  LXXX 
Caproylchhrür  (v.  Dens.)  LX! 
Caproylcyanür  (».  Dens.)  LXX 
CaproylAarnslu^  (v.  Dens.)  LS 
Caproyljodür  (v.  Dcne.)  LXX3 
Caproj/ltulfoenan&r  (v.  Dens.) 
CaprogUul/hr  (v.  Dens.)  LXX 
CapTOyhiutiertloff'  in  den  I 
(Schorlemmer)   LXXXIX 
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Caprylchlorür  (Berthelot)  LXXXIX,  58. 

Caprylwasserstoff    im     amerikan.    Erdöl     (Pelouze     u.    Cahours) 

LXXXIX,    361;   in    den   Destillationsproducten   der  Kannelkohle 
(Schorlemmer)  LXXXIX,  58. 

Carbonat,  natürl.  y.  Thonerde  u.  Kalk  (Gladstone)  LXXX'VIII,  350. 

Carl  US,  L.,  Additionen  v.  Unterchlorigsäurehydrat  u.  Wasserstoff- 
superoxyd, XC,  178;  eine  neue  Klasse  organ.  Verb.,  XC,  307. 

Carlet,  H.,  s.  Bouis. 

Carlsbader  Mineralwasser  u.  Sprudelstein,  Kaligehalt  ders.  (E  r  d  m  a  n  n) 
LXXXVm,  378.  u.  LXXXIX,  185. 

Carminsäure,  Nachweis  der  Thonerde  mittelst  ders.;  sowie  Salze  ders. :: 
Reagcntien  (Luckow)  XC,  399. 

Caron,  H.,  Entfernung  des  Phosphors  aus  Gussciscn ,  XC,  474; 
Stahlbildung,  LXXXIX,  504. 

Carstanjen,  E..  neue  Bildungsweise  der  Aldehyde,  LXXXIX,  486. 

Caventou,  £.»  Crotonylen ,  neuer  Kohlenwasserstoff  u.  Bromver- 
bindung dess.,  XC,  46;  isomer.  Verbindung  des  Bibrombutylenbro- 
mürs  u.  bromirte  Derivate  des  Butylenbromürs,  LXXXIX,  317. 

Cetenchlorhydrat  (Carius)  XC,  179. 

Ceten  ::  unterchloriger  Säure  (v.  Doms.)  XC,  179. 

Chance  1,  G.  u.  Diacon,  Bildung  u.  Reactiouen  der  Polythioosäuren, 
XC,  55. 

Chandler,  C.  F.  neues  Metall  im  Platin  LXXXVIU,  191. 

Chautard,  J.  inactive  Champhersäuren  XC,  251. 

Chevreul,  organ.  Farbstoffe  ::  Wasserstoffsuperoxyd  LXXXVIU,  440. 

Ckmm,  Verbindung  dess.  mit  Anisöl  (Hesse)  LXXXVIU,  435. 

Ckinon,  Homologe  dess.  (Rommier  u.  Bouilhon)  LXXXVIU,  254. 

aA?r»  essigs.  (Schützenbergcr)  LXXXVIU,  2;  ;;  Glykol  (Mit 
scherlich)  LXXXVUI,  447;  Verfahren,  dasselbe  anstelle  des 
Wasserstoffs  in  organ.  Verbindungen  einzuführen  (Müller)  LXXXIX, 
;249 ; : :  wasserfreien  Säuren  (G  al)  LXXXVIU,  438;  : :  weins.  Kupfer- 
oxyd-Kali (Milien)  LXXXIX,  243,-  zur  Kenntniss  dess.  (Schön- 
bein) LXXXVIU,  469. 

Chlaracelulminsäure  (Hardy)  LXXXIX,  447. 

Chloracetyl  ::  Cyansilber  (Schützenbergcr)  LXXXVIU,  4. 

Chlorbenzoyl  ::  Cyansilber  (v.  Dems.)  LXXXVUI,  5. 

Chlorbram  (Schönbein)  LXXLVUI,  483. 

Chlorchromsäure ^  Spectrum  ders.  (Gottschalk  u.  Drechsel) 
LXXXIX,  473. 

ChlorcUramalsäure  (Carius)  XC,  180. 

Chlorjod  ::  cssigs. ,  butters.,  benzoes.  Natron  (Schützenberge r) 
LXXXVIU,  2 u. 3; : :  nitrobenzoSs.  Natron  u.  Pcnylsäure  (Schützen- 
berger  u.  Sengenwald)  LXXXVUI,  5;  ::  organ.  Verbindungen 
(Geuther)  LXXXVUI,  121. 

ChlormeiaUe ,  Verbindungen  ders.  mit  salpetriger  Säure  (Weber) 
LXXXIX,  1 48 ;  Verb,  mit  organ.  Salzen  (N  i  c  k  1  c  s)  (C  a  r  i  u  s)  XC,  305. 
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Chlorobemut  (Cahours)  XC  119 
CMoToenanlhyl  (Schorleinroer)  1 
Chlort&ure  u.  Salze  der*.,  Einfl.  i 

TermCgcn  ders.  {Scfaönbein) 
CMoTitre  •.:  Ammoniak  (Dehärai 
CDloneasserttoffgai  .':  InductionBBi 
CMolaliäure,    Salze  u.    Aelber    d( 

der*.  (Hoppe-Seyler)  LXXS 
Choletlerin,  ßeitrige  zur  Kenntnii 

casigs.  (Lindenmeyer)  XC,  ; 

Fett  des  WeiieoB  (RUthausc 
Choletterylather  (Lindeome jer] 
ChoiuUrylchlorid  (r.  Dems.)  XC, 
CkolodoiTudure  (Hoppe-Seyler) 
CbriBtofle,  P.  u.  Beilttcln, 

durehPhoaphor  LXXXVÜI,  44! 
Ciromoxyd,  chrom».  (Storeru. I 

(f^arkman)  LXXXIX,  113. 
Chrornoxt/dtalze,  Farben verindcru 

XC,  186. 
Chrotmäure  ::  FerroeyankaUnm  (I 

fifickj  XC,  »;  speeit  Vol.  de: 

der  tcbwefligcn  Sfiure  auf  das 

LXXXIX,  1. 
Chromfulfid  (^afarick)  XC,  11; 
Chromehlorid  (v.  Dems.)  XC,  II  i 
Chryiohth  u.  Zenetzangsproduct 
Cburch.A  U.,Dy8odilu.A]bertit 

LXXXIX,  187. 
Chydenius,  J.  J.  Thorerde  n." 
CireumpolarUation  Aer  OallensAori 
CUrabibrombTeniiveiiuäure  (Keknl 
CUracontäure ,     gebrorote      Pro« 

LXXXVIII,  S3. 
Citraeoiuäure,   Umwandlung  in  B 

■Sure(lfckuU)  LXXXVIII,  4: 

XC,  180. 
Glramaliäurf,  8al«  dera.  (Carh 
CUrancäuäure  (».  Dcms.)  XC.  181 
Cilroneiuäurt,  BasicitAt  dcra.  (Sc! 

Dematc  dcrs- (Gen  tele]  LXX 

XC,  383 ;  Umwandlangcn  dcra. 
Claudot,  If.,  Anwendung  der 

XC.  189. 
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Claus,  C,  zur  Chemie  d.  Pl&tinmetalle  (Osmium)  XC,  65^105. 
Cocoshutter,  flüchtige  Fettsäuren  ders.  (Oudemans)  LXXXIX,  20{. 
Com  min  CS  de  Marsilly,  Oase  der  Steinkohlen,  LXXX  VIII,  85. 
Collyrit  (J.  H.  u.  G.  Gladstone)  LXXX VIII,  350. 
Craft<  J.  F.,  Oxydationsproducte  des  Schwefeläthylens,  LXXX VIII, 

188. 
Croft,  H.,  Phipson's  Quadroxalat  des  Eisenoxyduls,  LXXXVIII,  122. 
Crookes,  Thallium  und  über  die  Entdeckung  dess.,  LXXXVIII,  167 

u.  XC,  19. 
Croionylen,   neuer  EohleowasserstotT  u.   Bromvcrbibdung  dess.  (Ca- 

ventou)  XC,  46. 
Crova,  Bildung  von  Acetylenkupfer  in  kupfernen  Gasleitungsröbren, 

LXXXVm,  124. 
Crusius,  Erschöpfung    des   Bodens   durch   die  Cultur,    LXXXIX, 

403,  XC,  379  u.  479. 
Cumarin  aus  Steinklee  (Zwenger  u.  Bodenbender)  XC,  169. 
Cuzent,  Vergiftung  durch  kupferhalt.  Austern,  LXXX VIII,  446. 
Cj/an,  essigs,  (Schützenberge r)  LXXXVIII,  4. 
Cyanäthyl,  Umwandlung  in  Propylamin  (Mendius)  LXXXVIII,  305. 
Cyanälhylen  (Simpson)  LXXXVIII,  325. 
Cyanalbfl  ::  Kalihydrat  (Simpson)  LXXXVIII,  312. 
Cyanmethyl,  Umwandlung  in  Aethylamin  (Mendius)  LXXXVIII,  307. 
Cyanphenyl  (Benzonitril)  neue  Base  aus  dems.  (von  Dems.)  LXXXVlII, 

308. 
Cyansiiber : :  Cbloracetyl,Chlorbenzoyl(Schützenberger) LXXXVIII, 

4  u.  5. 
CyantoMdm  (Seil)  XC,  375. 
Cyanverhindung,  zusammengesetzte  (Wonfor)  LXXXVIII,  433. 


D. 

DampfdicMe^   Bestimmung  ders.  unter    dem    Siedep.    der   Flüssigk. 

(Playfair  u.  Wanklyn)  LXXXVIII,  337. 
Dane  er,  W.,  unterbromige  Säure,  LXXXVIII,  426. 
Oaphmn,  Darstellung  dess.  aus  Seidelbast  (Rochleder)  XC,  444. 
D  e  b  r  a  y ,  H.,  Darstellung  der  Wolframsäure  und  einiger  Salze  ders. 

XC,  381. 
Debus,  H.,  Glyoxylsäure,  XC,  230. 
De  la  Provostaye  s.  Provostaye. 
Delvaux,  G.,  AnUinroth,  LXXXVIII,  496. 
Oeville,  Ch.,  Le  Blanc  u.  Fouquö,  F.,  über  die  brennbaren  Gase 

aus  Spalten  der  Lava,  LXXXVIII,  507. 
Oe Tille,  H.  St.  Cl.,  Dissociation  des  Wassers  u.  der  Kohlensäure, 

LXXXIX,  385. 
Oesin/ection  (Lc  Voir)  LXXXIX,  147. 


du 


BttoxgäatioiuerMeheb 
LXXXVni.  3«. 

Deaeaignei,  ApoBOrbins&ni 
hXXXIX.  312;  Umwandlui 
gam  LXXXIX,  24S. 
Diacoo.  E-,  B.  Chancel  u.  1 
DiälhyttiuMlfir  u.  VerbinOung 
Biab/it  der  Hikb  (Müller,  i 
BicaproyUmin  (Felo uze  u.  C 
Dieaproylkanulo/f  (von  DeoB.) 
DEetienbacher,  neue  Eige 
IHffiuioH  der  Qose  i.  GaBe. 
IHKtuTtüure  (Baeyer)  XC,  3i 
ßimeiiylensuifür  {Huscmann 
DittoeiaUoit  des  Waaaera  u.  dei 
JHtticeituäure,  nene  Sture  (Sc 
JHtartrvuäure,  neoe  Sinre  (t. 
Ditereben  [Berthelot)  LXX: 
DiverB,  E.,  kohlena.  Ammoi 
Domtykit  (Geuth)  LXXXV1I1 
Drechiel,  E.,  GlykolBiure. 
Pr¥ck,  atmOBpbftr.  EIdAubb  d( 
gen  (PrankUnd)  LXXXi: 
Dtmger,  organ,  SchwefcUerbii 
Dnpray,  F.,  DarstelluDg  von 
Dusart,  Bitterniaadelöl  ans 
ßytodil,  Aoalyse  desB.  (Cbur 


Eiten  ::  Eupfcrritriol  (Heldt) 
XC,  HO;  ::  Baipeters.  Blei 
Qaeckailber  (v.  Dema.)  XC, 
278;  ::  Schwefel  in  höhere) 
30t;  Scbwcfeinngsstufen  dei 
Doppelsnlforete  der«.  (Fie 
Guen)  XC.  473. 

EUenbeite.  (Stolba)  XC,  2SS. 

Eitenehlorid,  ReductioQ  dess.  i 
pierre)  XC,  380. 

£iteivoitkr  (Faville)  LZXXl 

Eiienoxyd  in  statu  nascenti  ( 
(Malagutt)  XC,   lli;   kol 
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ixydsahe,  Einflass  der  schwefligen  Säure  auf  das  BleichvermÖ- 
t  dcrs.  (Schönbein)  LXXXIX,  1. 

oxydul,    Phipson's  Quadroxalat  dess.  (Croft)  LXXXVIIl,   122; 
Ytterby,  Analyse  dess.  (Michaelson)  XC,  107. 
oxyduhahe  (Faville)  LXXXIX,  253. 
sskörper  ::  Gummi  (Günsberg)  LXXXVIIl,  237. 
ricUät  der  MineraUen  (K  ob  eil)  LXXXVIIl,  385. 
rolyse  des  Glycerins  (Werther)  LXXXVIIl,   151;    Erzeugung 
1  Ozon  durch  dies.  (Soret)  XC,  216. 
roskop  aus  Gemsbart  (K ob  eil)  LXXXVUI,  385. 
Dt  8.  Storer. 

mann,    O.   L.,    Alkaligehalt    der    Carlsbader    Mineralquellen,' 
:XXVm,  378;  des  Sprudelsteins,  LXXXIX,  185;   Normalkali- 
ge  ::  Glasgcfässen,  LXXXIX,  123. 
etalle^  Bereitung  ihrer  Jodide  (Liebig)  LXXXVIIl,  121. 
f,  amerikan.,  Kohlenwasserstoffe  dess.  (Pelouze  u.  Cahours) 
XXVm,  314;  LXXXIX,  359. 

nmeyer,  E.,  u.  Wanklyn,  J.  A.,  Constitution  des  Melampy- 
s,  LXXXVm.  294;   Hexyljodür,  LXXXVIIl.  300;  Hexylverbin- 
Qgcn,  LXXXIX,  428;  Propylverbindungen,  XC,  315. 
%säure  (Otto)  XC,  316. 

tri/,  Constitution  dess.  (Luynes)  LXXXVIIl,  256;  ::  Jod- 
sserstoff (v.  Dems.)  LXXXVIIl,  256;  (Erlenmeyer  u.  Wank- 
n)  LXXXVIIl,  300;  neue  Beobachtungen  Aber  dens.  (Luynes) 

xroglucm  (Stenhouse)  LXXXVIU,  251. 

säure,  wässrige,  Verhalten  ders.  bei  der  Destillation  (Roseoe) 

I XXVIII,  137;  wasserfreie  ::  unterchioriger  SAure  (Schfitzeo- 

rger)  LXXXVIU,  1. 

säure- Cholesterin  (Hoppe-Seyler)  XC,  331. 

rkii  (Pisani)  LXXXVIIl,  126. 

oiit  T.  Genfer  See  (Fikenscher)  LXXXIX,  456. 

mV,  Metallsäuren  dess.  (Blomstrand)  LXXXIX,  240. 


F. 

r,   mcnschl.,  landwirthschaftliche  Verwerthung  ders.  (MQIler) 

:XXVIII,  227. 

Stoffe,    aus  Naphtalin  (Lea)   LXXXVIIl,   190;   rothe  n.  blaue 

r  Blüthen  (Stein)  LXXXIX,  495;   organ.  ::   Wasserstoffsuper- 

fd  (Chevreul)  LXXXVIIl,  440. 

nie,  Eisenoxydulsalze  u.  Eisenjodür,  LXXXIX>  253. 

Ihaus,  S.,  Darstellung  des  SalpcterAthers,  XC,  185. 

«•/,  neues,  für  Weinsäure  (Pasteur)  LXXXIX,  351. 

dcytmnasserstoff,  Darstellung  dess.  (§afafik)  XC,  18. 

)cyankaHum  ::  Chromsäure  (Braun)  XC,  356. 


1 


406 

FtlUäurt*  dei  Mohofila  (Ond 

Cocosbuttcr  (v.  Dcms.)  LX 

LXXSIX,  515. 
Firui  rafaginota,  über  das  Ha. 

Icr)  LXXXIX,  221. 
Fi  cid,  A.,  Bildung  desOiami 

470 ;  Doppcl anlfurete  des  '. 

Wismnth  in  Kupfererzen,  I 
FikcDBcher,  3.,  Eupbotit 

LXXXIX,  456;  Glagerit  t. 

Stein  mark  aus  dem  Helap 


461. 


Paranitrobent 


Fische: 

369. 
Fischer.  O.  n.  Sa^tzefr,  t 
Fittig.  a.,  PheoyUthcr,  XC, 
FleeMlen,  nSbere  Bestandtheili 
flmiralka&Metalle  ::  Magnesia 
Fhior,    iBoliruag  deaa.  (Pfau 

desa.  (Pbipaon)  LXXXVI 
Fiuortilber,  zur  Kenutniss  dei 
FlMOTVerbindimgat ,    cor  Kenn 

Bemerkuagen  hierin  (Ksn 
Fbuitäure,  zur  KenotnisB  de 
FluMttpath,  Wölsendorfer  (Sc 
Fester,  G.  C,  Piperinaflure 
Fouquä  8.  DeTille. 
Frankland,  E.,  Eiofluas  dei 

DUO gserachei Dangen,    LXS 

LXXXIX,  38;  Synthese  de 
Fraxin  (Rochleder)  XC,  43 
Tiimj,     E-,  .  ehem.     Untei 

LXXXVIU,  62. 
Fresenina,  R.,  Analyse  di 

zu  Homburg  Tor  der  Höbe, 
Friedel  u.  Micfauca,  Ami 

piona&nre,  LXXXVin,  61. 
Fniehlxueker ,  Bildung  Ton  T; 

LXXXIX,  301. 
Fumartäure,     Umwwdlndg 

LXXXVIU.  3T. 
Fumarykhlorid ,    Umwaudlung 

LXXXVIU.  *5. 
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G. 

^aüe,  Analyse  dem.  (Hoppe-Scyler)  LXXXIX,  ;^1. 

GaOensäuren^  CircümpolarisatioDsyerhältnisse  u.  Zersetznngsproducte 
den.  (y.  Dems.)  LXXXIX,  257. 

Qal,    E,,   Bildaog  der  Anhydride  einbas.  Säuren,  LXXXYin,  501; 
Cblor  u.  Brom  ::  wasserfreien  Säuren,  LXXXVUI,  43S. 

Gase^  brennbare,  ans  den  Spalten  der  Lava  (Deyille,  Le  Blane  t. 
Fonqnö)  LXXXVUI,  907;  der  Steinkohlen  (Commines  de  Mar- 
silly)  LXXXVUI,  &5;  Difflision  ders.  (Wanklyn  n.  Robinson) 
LXXXVm,  490;  ::  Inductionsstrom  (Böttger)  XC,  34. 

Gautier,  A.  s.  B^champ. 

Gelbhoh,  Stoffe  aus  dems.  (Stein)  LXXXIX,  491. 

Gemsbari'Elektroskop,  (K  ob  eil)  LXXXVIII,  385. 

Qentele,  J.  O.,  Constitution  der  Wasserstoff-  u.  Kohlenwasser- 
stoflinetalle ,  der  Phosphor-,  Arsen-,  Antimonkohlcnwasserstoffe, 
LXXXIX,  362;  Constitution  organ.  Verbindungen,  der  Säuren, 
LXXXVin,  15;  der  Alkohle  u.  Aldehyde  LXXXVUI,  30;  der  Koh- 
lenwasserstoffe, LXXXVUI,  87  u.  399. 

Geiith,F.  A.,  Algodonit,  LXXXVUI,  258;  Antimon-Arsen,  LXXXVIU, 
»7;  Automolith,  LXXXVUI,  260;  Chrysolith,  LXXXVUI,  263; 
Domeykit,  LXXXVUI,  258;  Gold  pseudomorph.  nach  Nadelerz, 
LXXXVUI,  257;  Kalk-Epidot,  LXXXVIU,  261;  Kerolit,  LXXXVUI. 
M5;  Kupferglanz,  pseudomorph  nach  Bleiglanz,  LXXXVUI,  259; 
I^eopartit,  LXXXVUI,  262;  MiUerit,  LXXXVIU,  2  61;  Monazit 
LXXXVUI,  265;  Pyrop,  LXXXVIU,  260;  StauroUth,  LXXXVUI, 
»ö;  Withneyit,  LXXXVIU,  258. 
^eoiogief  neuere,  Schwedens,  Mittheilungen  aus  ders.  (Müller)  ^C, 

385. 
Oeutbcr,   A.,  Constitution    des  Phosphorozychlorids,  LXXXVUI, 
K2;  Chlorjod  ::  organ.  Verbindungen,  LXXXVIU,  121. 

Geutber  u.  Aisberg,  directe ^Bildung  des  Acctals,  XC,  61. 

Gl  adetone,  J.  H.,  gegenseitige  Zersetzung  yon  Salzen  in  Losungen, 
JLXXXVm,  449. 

Gladstone,  J.  H.  u.  G.,  Collyrit  u.  natürL  Carbonat  yon  Thonerde 
u.  Kalk  (Hovit)  LXXXVIU,  350. 

GUigerit  t.  Bergnersreuth  (Fi  keusch  er)  LXXXIX,  489. 

Gla$geß$$e,  Einwirkung  y.  Normalkalilauge  auf  dies.  (Stolba) 
(Erdmann)  LXXXIX,  123. 

Glas,  krystalL  (Stolba)  XC,  465. 

GIgcerin  ::  Brom  (Barth)  XC,  362;  Elektrolyse  dess.  (Werther) 
LXXXVIU,  151 ;  ZuckerbUdung  aus  dems.  (Perl  s)  LXXXVIU,  148. 

^Igcernuäure  (Barth)  XC,  360. 

Gfykochohäure  u.  glykochols.  Natron,  Circumpolarisationsyerhältnisae 

aers.  (HoppeSeyler)  LXXXIX,  261. 
^J^koi  ::  Chlor  (Mitscherlich)  LXXXVIU,  447. 

Jovii.  t.  pnkt.  ChcBÜe.    ZC  8.  32 


Gfykoltäure  (Barth)  XC,  3U 
echote.  SynthcM  der«.  (Roe 
Gl^oxt/liäure  (D  e  b  u  ■)  XC ,  231 
Goldehlorür,  Reduction  dcss. 
Gold,  pBeudomorph  nach  Nad 
CoUUchttefel  : :  SUbcroiyd  (H 
OoppetBröder,    F..    ncnei 

NitHte,  XC,  313;  JodRl^rkt 
Gore,  C,  EigeDschaften  dci 
Gorup-Bcaancz,  E.  v.,  Bl 
GottBchalk,  P.  a.  Drech 

LXXXIX,  473. 
Grotbe,  H.,  zur  KeoDtob» 

450. 
Crttbengat  ::  Chlorjod  (Geu^ 
Guanomtelit  des  stillcD  Oceai 
Gnen,  i.  Le  Giien. 
Günsbcrg,   Rud.,  Gammi 
Guignct,    G.,     Ammoniak 

auf  Nitrate  LXXXIX.  251 
Gvmmi,    BMaag  v.  Wciofll 

mann)  LXXXIX,  lU?)  ::] 

237. 
Gutteiten ,    Beetinimung     d 

(Nickles)   LXXXIX,    38 

(CaroD)XC.  474;  Umwai 

tea  Waaserdainpf  (v.  Dem 
Guttilakl  aui  GuSHeiacn  dui 

XC,  475, 
Gj/pM,  kOnstl.  auB  Indigküpe 


Hague,  J.  D.,  die  GuanoinE 
Hampe,  W.,  salpetrigs.  Sal 

Chlorid.  XC,  308. 
Bmdipectrotkop  (Simler)  ^ 


Ha 


,  A.  V., 


natpetrigen  Säure ,  LXXX 
Hardjr,  E.,  Ulminsubst.  aus 
Jlam,  amorpher  Nicderachla] 

133;  (Hciutz)  LXXXVD 

Harasflure  (Jones)  LXTi 
-     Verwertbung  dess.  (MQII 

(JoncB)  LXXXIX,  la». 
Hamdnre,  Menge  ders.  In  t 

7>tn<it,ian%SQt<kducte  ders. 


R(!glstci*.  4dä 

Harnstoffe,  tjCvSchwcfcltc  (Jeanj  ca  n)  LXXXVIII,  189. 

'arrisit  (ücnth)  LXXXVIII,  259. 

^edyphan  v.  Langbanshytta,  Analyse  dcss.  (Michaclson)  XC,  108. 

[eint 7,    Zusammensetzung  des  Bodensatzes   aus  gesundem  Urin, 

LXXXVIII.  316. 

^eUochromic  (Niepee  de  St.  Victor)  LXXXVIII,  65  u.  391. 

fei  dt,  W.,  die  sog.  Pasivität  der  Metalle,  XC,  237; 

^endekaylhydrür  im  amcrikan.  ErdÖl,  LXXXIX,  361. 

[ermann,  R.,  Analyse  des  Planerit,  Kupfferlt,  Kokscharovit,  Bagra- 
üonit,  LXXXVIII,  193. 

[ermes,  O.,  krystall.  Natronhydrat,  XC,  49. 

[esse,  O.,  Anisöl  —  Chinin,  LXXXVIII,  435, 

feteromorphie  der  Metalle  in  ihren  isomorphen  Mischungen  (Ram- 
mclsbcrg)  LXXXIX,  393. 

fexacrolsäure  (Claus)  LXXXVIII,  56. 

Jexylalkohol  (Erlcnmeyer  u.  Wanklyn)  LXXXIX,  439. 

!exylen  (v.  Dens.)  LXXXIX,  437. 

lexyljodür  (v.  Dens.)  LXXXVIII,  300  u.  LXXXIX,  i28. 

Jexyherbindungen  (v.  Dens.)  LXXXIX,  428. 

(ippara//in'(msiiQT)  XC,  320. 

Hpparin  (v.  Dems.)  XC,  320. 

fippursäurCj  Menge  ders.  im  gesunden  Harn  (Jones)  LXXXIX, 
190. 

Ilasiwetz,  H.  u.  Pfaundler,  L.,  Morin  u.  MoringerbsAurc,  XC, 
445;  Qucrcitrinzucker,  XC,  452. 

loffmann,  R.,  Analyse  von  Koprolithen,  XC,  469;  Zusammensetzung 
des  Polirschiefer  u.  der  Kiesclguhr  aus  Böhmen,  XC,  467;  Zusam- 
mensetzung des  Torfes,  LXXXVIII,  206. 

lolmes,  J.  D.,  Doppclsalz  aus  Quecksilberchlorid  u.  Salmiak, 
LXXXIX,  508. 

iohäther,  Salpeters,  Bereitung  dess.  (Lea)  LXXXVIII,  309. 

iolz,  Grünfärbung  dess.  durch  verd.  Schwefelsäure  (Stolba)  XC,  466. 

^opfcnbittersäure  (Lermer)  XC,  255. 

lopfcn,  krystall.  Bitterstoff  dess.  (v   Dems.)  XC,  254. 

ioppe-Seylcr,  F.,  Analyse  der  Galle,  LXXXIX,  281;  Choloidin- 
säure,  LXXXIX,  83;  Circumpolarisationsverhältnisse  n.  Zersetzungs- 
producte  der  Gallensäurcn,  LXXXIX,  257 ;  Essigsäure  —  Choleste- 
rin, XC,  331 ;  opt.  Unterscheidung  der  Manganoxyd-  u.  der  üeber- 
mangans. -Verbindungen,  XC,  303. 

iornemann,  H. ,  Bildung  der  Weinsäure  u.  Traubensäure  durch 
Einwirkung  Ton  Salpetersäure  auf  Kohlenhydrate,  LXXXIX,  283. 

3unt,  St,  Nitriflcation,  LXXXVIII,  128. 

Suppert,  Hofmann*s  Reaction  auf  Phosphor,  XC,  128. 

lusemann,  A.,  Sulfokohlensäureäther  u.  Abkömmlinge  ders.,  XC, 
223. 

Hydropiperinsäure^  u.  Salze  ders.  (Foster)  LXXXIX,  180, 

f/ydurilsäure  (Bacyer)  XC,  339. 

3i* 


Jeanjean,  geschwefelte  Wi 
InSgoVSnmg  :■■  Qaecksilberoi 
IndUm,  neues  Metall  (Beleb 
IndiLctUmtUrom  ::  Guen  (Bfi 
Jod,  zur  Kenotnisa  dess.  (Sc 

desa.     mit     Zinn     (Pera 

(ScbQtzenbergcr)    LS 

LXXXVllI,  3. 
Jodälhyl,    Darstellung   (Rie 

(Oeuther)  LXXXVIH,  V. 
Jodeyan  ::  essigs.  Silberoiji 
Jo£de    der     Alkali-     u.     E 

LXXXVm,     121;     der 

(WilliamB)  LXXXIX,  59 
Jodio,    V.,    Umwandlang 

LXXXIX,  382. 
Jodkahtim,  Bereitung  dc>s.  (. 
JodttärkereaetÜM  (Goppels 
Jodiilan  (Weber)  XC,  214. 
JoäMuserttoff  -.:  Eijthnt   i 

meyer  n.  Wanklyn)  LS 
Johnson,  S.  W.,   Ernfthrni 

a.  a.  Allen. 
Jones,  Bence,  Bippurstiu 

Xanthln  in  dems.  (t  Sem: 

Bodensatzes  aus  gesundei 
Itobibrombemileiiuäiire  (Eek 
IiobrommalebudtirK  (y.  Dems 
Iiomalt^nsäur»  (KAnmerer 
UamaUävre  (t.  Dems.)  LXX 
Itomerien  in  der  Alkoholrcili 

AepfelsSure  u.  HalelosSuri 
I*omorphitmut     dea    Arsens 

LXXXIX,  *79. 
ItaeomSuTe,  gebromte  Prod: 

S3;    Umwandlung    in   Bi 

(KokuU)  LXXXTUI,  47. 


Kabsch,  W.,  Löslicbkeit  i 
Licht.  LXXXVIU,  495. 

KahgehaU  der  Carlsbader  Mii 
mann)  LXXXVin,  378;  l 

fiaühifdrat  -.'.  C-jUi^^l  <,8im 
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V,  Trennung  dess.  yon  der  Magnesia  (Beynoso)  LXXXIX,  446. 

Übermangans.,  Darstellung  dess.  (Böttger)  XC,  157;  ::  Schwefel- 

sfture  (t.  Dems.)  XC,  161;  s.  a.  Alkalien. 
Kaäum'Jniimorifodür  (Nie kies)  LXXXIX,  480  u.  482. 
EaMum'iFismuthjodür    (▼.  Dems.)  LXXXIX,  482. 
Kmik-Epidot  (Genth)  LXXXVm,  261. 
Mmikgestemet  ehem.  Bestandth.  ders.  (Bibra)  XC,  416. 
Kmikpkatpkat  im  Teakholz  (Abel)  LXXXIX,  188. 
Kmlk  u.  Thonerde,  natörl.  Carbonat  aus  dens.  (Hovit)   (Gladstone) 

LXXXVra,  350. 
Kämmerer,  H.,  Bemerkungen  zu  den  Beiträgen  zur  Kenntniss  eini- 
ger Fluoryerbindungen  y.  L.  Pfaundler,  XC,  191;  neue  Isome- 

rien  y.  Aepfelsäure  u.  Maleinsäure,  LXXXVIII,  321;  Ueberbrom- 

Biure,  XC,  190. 
MamtelkohietEydruie  der  Alkoholradicale  in  den  Destillationsprodac- 

tan  ders.  (Schorlemmer)  LXXXIX.  56. 
Kärolyi,   L.   y.,    Verbrennungsproducte  der  Schiesswolle  n.  des 

Scbieaspnlyers,  XC,  129—142. 
äatafytische  Wirksamkeit  organ.  Materien  vl  deren   Verbreitong  in 

der  Pflanzen-  u.  Thierwelt  (Schönbein)  LXXXIX,  323. 
Keknlö,    A.,   Bibrombemsteinsäure,  Bildung  u.  Zersetzung  ders 

LXXXVin,  37;   Itaconsäure,  Citraconsäure,  Mesaconsäure,  Brenz- 

weinsäure  u.  Aconsäure,  LXXXVIII,  47. 
Kenngott,  A,  Zusammensetzung  des  Apophyllit,  LXXXIX,  449. 
^^roHi  (Genth)  LXXXVHI,  265. 

Kersting,  K.,  Nachweis  der  Salpetersäure,  LXXXVIII,  318. 
Keimte  ::  Zinkäthyl  (Rieth  u.  Beilstein)  XC,  220. 
Kieeel/htorkoHum  (Stolba)  XC,  196;  acidimetr.  Bestimmung  des8.(y. 

Dems.)  LXXXIX,  129. 
iieselfluomairium  (v.  Dems.)  —  acidimetr.  Bestimmung  dess  (t.  Dems.) 

LXXXIX,  129. 
^ieseiftuorwiuserstoffsäure  (y.  Dems.)  XC,  103 ;  acidimetr.  Bestimmung 

ders.  (y.  Dems.)  LXXXIX,  129. 
Kieseiguhr,  Zusammensetzung  ders.  (Hoff manu)  XC,  467. 
Kieselsäure,  LGsnng  ders.  (Church)  LXXXIX,  187. 
ECnop,  W.,  8.  XC,  479. 
KobaH,  Aequivalcnt  dess.  (Rüssel)  XC,  206. 
K  ob  eil,   F.  y.,  Asterismus,  Stauroskop,  Bemerkungen,  LXXXVIH, 

S97;  Gemsbart-Elektroskop  u.  Mineral-Elektricität,  LXXXVIII,  385. 

Körner,  W.  s.  Will 

Kohlehydrate,  Bildung  yon  Weinsäure   u.  Traubensäure   aus  dens. 
(Hornemann)  LXXXIX,  283. 

Kohleneisen,  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  dems.  (Ullgren)  XC,  310. 

Kohlenoxydgas  ::  Inductionsstrom  (Böttger)  XC,  35. 

Kohlensäure,   Dissociation  ders.  Peyille)  LXXXIX,  385;  flüssige, 
Eigenschaften  ders.  (Gorn)  LXXXVIII,  382;   ::  Inductionsstrom 


Rc; 
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(BSttgcr)  XC. 
Dcrot.)  XC,  33. 
Küklentloff,  SaucrstoffKauron  dun 

(Cavcntou)  XC,  «. 
Kohleniraiierstoffe .  Bildung  cini( 
Constitution  ders,  (Gentclc) 
(WillUms)  LXXXVIU,  334; 
KoAieitira*ieitloff'mclalle,  Con atit u 
/iokietiHiiM<il,  neues  Mineral  (H  t 
KupioUtke,  Analyse  dura.  (Hoffi 
Krem  er.  A.,  Bereitung  von  Am 
Kreotof  ::  Silberonyd  (Böttgor 
Krug  8.  Otto. 
A'ri/olilh.    Geninnuug  v.  Soda  a 

(Schuch)  XC.  63. 
Künzel,   C,   Titrirmcthode   für 

Zink,  LXXXVIU,  «6. 
Kublmann.   F.,    über  den  Bl< 

fabriken,  LXXXVIU,  UZ. 
Kublinaan,  F.  Sohn,  neue  M 

LXXXVIU,  50S;    VerbiDdung 

LXXXVIU,  ITä. 
Kupfer  ::  Sta.ngenBchwofcl  (Sto 

(Abel  u.  Field)  LXXXVUI. 

ben  viel  AUiaJiaalzca  auf  trt 

::  Ammotiiali  n.  Luft  (Peligc 

doBS,  (Heldt)  XC,  28*;   n.  E 

LXXXVIU,  381;  Nickel  n.  Zii 

LXXXVIU,  186. 
Kupferaeeii/leH,  Bildang  dess.  in  I 

LXXXVIU,  124. 
Kupftrehlorid  ::  Ammoniak  (De 
Kapferchlorür  ; :  Ammoniak  (v.  ] 

untcrachwcfligs.  Natron  (W  i  n 
Kupfererze,  Wismulh  in  dcmi.  (. 
Kupferglanz,     pseudomorph     na 

LXXXVIU,  259. 
KupferoxycMorid  (Field)  LXX7 
Kupferoxyd,  bas.  schwefcla.  u.  t 

u  472;  Chroms,  (Viefhana) 
Kupferoxydhydral  (Peiigot)  LJ 
Kapferoxyd-Kali,  weins.  :  :  Chlui 
Kupferoxydul,  DarBtellung  deas. 
Kupferquadranloxyd  {Rose)  XC, 
Kupfersalzc,  basisclie  (Field)  Li 
Kupfervilriol  ::  Eisen  (Heldl)  X 
Kupfferil.  wnw»  Mineral  (Hcria 


L. 

Lamy,  Thallium,  LXXXVIII,  17«  u.  363. 

Langley.  J.  W.,  Auffindung  des  Pikrotoxins,  LXXXIX,  49T  ü.  XC, 

333. 
Zmrixituäure  (Stenhousc)  XC,  164. 
Laurinsaure  Salze  (Ou dem  ans)  LXXXIX,  206. 
Lca,  Carey,  FarbstofTe  aus  Napbtalin,  LXXXVIII,  190;  Darstellnng 

des   Salpeters.    Holzlthers  u.    der   Methylbasen,   LXXXVIII,    310; 

Triäthylamin  u.  Salze  dess.,  LXXXIX,  499. 
Le  Blanc  s.  De^ille. 
Leclaire,  Terpentinöldämpfe  ::  Menschen  u.   Thiere,   LXXXVIII, 

499. 
Lefcbvre,  Rubidium  in  Runkelrüben,  LXXXVIII,  84. 
Lc  Guen,  Eigenschaften  des  woiframhalt.  Eisens,  XC,  473. 
Lennox,  £.  W.,  BromkohlenstofT,  LXXXVIII,  129. 
Leopardit  (Genth)  LXXXVIII,  262. 

Lermer,  J.  C,  kry stall.  Bitterstoff  des  Hopfens,  XC,  254. 
Lestelle,   H.,   Bestimmung  der  löslichen  Snlfure  in   der  Rohsoda, 

LXXXVin,  445. 
Leuchtgas  : :  Chlorjod  (G  euther)  LXXXVIII,  121 ;  ::  Indactionsstrom- 

(Böttger)  XC,  35. 
Leuem  ::  Alloxaif  (Strecker)  LXXXVHI,  448. 
Leucinsäure,  Synthese  ders.  (Frankland)  XC,  62. 
Le  Voir,   L.  C. ,   Eisenoxyd  in  statu  nascenti,   LXXXIX,  145;   bot 

Desinfection,  LXXXIX,  147. 
Leykanf,  Aspargin  in  der  Schwarzwurzel,  LXXXvill,  496. 
L  i  e  b  i  g,  J.,  Bereitung  der  Jodide  der  Alkali-  u.  Erdmeialle,  LXXXVIII, 

121. 
Liindenmeyer,  O.,  zur  Kenntniss  des  Cholesterins,  XC,  321. 
Liinnemann,  Ed.,  Umwandl.  des  Zuckers  in  Mannit,  LXXXVIII,  59; 

Zusammenhang  der  Acrylreihe  mit  der  Propylreihe,  LXXXIX,  177. 
Lorin,  Umwandlung  des  Aldehyds  u.  Acetons  in  die  entsprechenden 

Alkohole,  XC,  57. 

Lyon,  S.  de,  Umwandlung  der  Haut  der  Seidenraupe  in  Zucker, 

LXXXVIII,  500. 
Luckow,  C,  Nachweis  der  Thonerde  mittelst  Carminsfture;  Salze 

ders.  ::  Rcagentien,  XC,  399. 

Luna,  de,  Bereitung  v.  Stickgas,  XC,  256. 

Luynes,  C.  de.,  neue  Beobachtungen  über  den  Erythrit,  XC»  58. 

M. 

Maasanalytiiche  Bestimmungen  s.  addimetr.  Bestimmungen,  Anwendung 
Ton  Borax  zu  dens.  (Stolba)  XC,  459;  Normalkalilauge  ::  Glasgel 
(Stolba  u.  Erdmann)  MXXXIX,  223;  t.  Kupfer,  Nickel  o.  Zink 
(Kanzel)  LXXXVUI,  486. 
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UagMtia  ::  Fluorkalimet^en  (Ti« 
tersSure  (Campbell)  LXXXIX 

Natron  {Rcynoso)  LXXXIX,  4 
Jfa^neiüuabe  ::  kobtene-  Ammoiün 
Uagnctium,  Darstellong  n.  Beinigv 
Mag*eiki€t,  ZngammeiisetsuDg  dees. 
Haier,  J.,  HippanifBn  a.  Hippari 
Malagmti,  magnet.  EUenoxyd,  XC, 
MalOntäwe,      Umwaadlaag     in 

LXXXVIII,  38. 
MangaiuauTe  Salze,  Darstellung  de 
Mtmgmox^chlorUr  (Päan  de  Bt  i 
M(msam>xi/<herbMdiaigen,  opt.  Ver! 

303. 
Monitor,  kSoatl.  ans  Aragonit  (R( 
Uanmenä,    E.    J..    nene    MeÜ 

LXXXVm,  186. 
Melamfyrin,  Conatit.  dcM.  (Erlen 

294. 
MthloUäwe,  (Zwenger  a.  Bodt 
McM  u.  MeMiM  (Stein)  LXXXV: 
MeüiOuäure,  CoDBütution  n.  Derivi 
Hendius,  0->  Umwandlung  der  P 
Mauken  (Oppenheim)  LXXZU 
MmUhol^okol  (y.  I>em«.)  LXXXI 
Mesabtbroinbrennfevuäurt  (Kekul 
Meiacontäure ,     Umwandlung    in 

LlXIVm,  47. 
Metotveöuäure,  neue  Säure  (Desc 
Mttall,  nenea  im  PUtin  (Chandl« 

(Reich  u.  Richter)  LXXXIX 
MetaOt,  aUuL  Epectra  ders.  (Wol 

■titution  der  WaHerstoff-  n.  K 

(Gcntele)  LXXXIX,363;  fleU 

Mischungen  (Rammeisberg) 

(Heldt)  XC,  »7. 
MetaSegirvngen  (Riebe)  LXXXV! 
Metalloxi/de,  neue  Reihe  ders.  (Ri 
Metaphloron  (Rommmler  n.  Boi 
Mefaütttuäure  (Weber)  XC,  21S. 
Mfiiorilen,  b.  MineralanolTsen. 
Metkiflälher ,  cholals.,  Circumpolar 

Seyler)  LXXXIX,  272. 
Meth/lamm  aus  ßiauafture  (Mend 

(Lea)  LXXXVIII,  311. 
Methy^aten,  Bcrcitang  der«.  (Lei 
JfefAy/ciucAnefKge  S&we  (Huaem. 
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hylensuJfocarbonai  (Hasemann)  XC,  223. 
hylensulßr  (v.  Dems.)  XC.  223. 
hyioxyd,  Salpeters.  (Lea)  LXXXVIII,  309. 

^haelson,  J.  A.,  Analysen  schwed.  u.  norweg.  Mineralien,  XC, 
)6. 

^hdiafyse  (Müller)  XC,  351. 
*hgährung,  süsse  und  saure  (Müller)  XC,  352. 
^fmirthschafl ,   Beobachtungen  auf  dem  Gebiete  ders.  (Müller) 
C,  351. 

'hzucker,  Bildung  von  Weinsäure  u.  Traubensfture  aus  dems.  (Hör* 
emann)  LXXXIX,  287. 
erit  (Haarkies)  (Genth)  LXXXVHI,  260. 
Ion,  E.,  Chlor  ::  wcins.  Kupferoxyd-Kali,  LXXXIX,  243. 
lls,  E.  J.,  Spartein,  LXXXIX,  70. 

eralanahfsen.  Aegirin  (Pisani)  XC,  54;  Albertit  (Chnrch)  XC, 
09;  Algodonit  (Genth)  LXXXVIII,  258;  Antimon-Arsen  (v.Dems.) 
.XXXVin.  257;  Apophyllit  (Kenngott)  LXXXIX.  449;  Astrophyl- 
t  (Pisani)  XC,  53;  Augitart  v.  Langbanshytta  (Michael son) 
:C,  106;  Automolith  (Genth)  LXXXVHI,  260;  Bagrationit  (Her- 
mann) LXXXVIII,  199;  Bohnerz,  vanadinhalt  (Böttger)  XC,  33: 
ragit  (Micbaelson)  XC,  108;  Carbonat,  natürl.  aus  Thonerde  u. 
alk  (Ho Vit)  (Gladstonc)  LXXXVIII,  350;  Chrysolith  (Genth) 
.XXX Vm,  263;  Collyrit  (Gladstone)  LXXXVIH,  350;  Dysodil 
:)hurch)  XC,  309;  Eisenoxydul  v.  Ytterby  (Michaelson)  XC, 
yi\  Esmarkit  (Pisani)  LXXXVIII,  126;  Euphotit  (Pikenscher) 
.XXXIX,  456;  Glagerit  (v.Dems.)  LXXXIX,  459;  Harriscit  (Genth) 
.XXX vm,  259 ;  Hedy phan  (M  i  c  h  a  e  1  s  o  n)  XC,  1 08 ;  HoTit  (G 1  a  d- 
tone)  LXXXVIII,  350;  Kalk-Epidot  (Genth)  LXXXVHI,  261; 
:alkgesteine  (Bibra)  XC,  416;  Kerolit  (Genth)  LXXXVUI,  265; 
üeselguhr  (Ho  ff  mann)  XC,  467;  Kokscharovit  (Hermann) 
iXXXVni,  196;  KoproUthen  (Hoff mann)  XC,  469;  Kupferglanz, 
seudomorph  mit  Bleiglanz  (Harriscit)  (Genth)  LXXXVIH,  259; 
iupferit  (Hermann)  LXXXVUI,  195;  Leopardit  (Genth) 
.XXXVIU,  262;  Magnetkies  (Rammeisberg)  LXXXVUI,  272; 
[eteoreisen  aus  Mexiko  (Wichelbaus)  XC,  114;  Meteoriten,  Schwe- 
deisen ders.  (Rammclsberg)  LXXXVIU,  275;  Meteorit  v.  Ales- 
andria (Schrauf)  XC,  113;  —  v.  Chassigny  (Damour)  LXXXIX. 
07;  — V.  Tula  (Auerbach)  XC,111;  Millerit  (Genth)  LXXXVUI, 
60;  Monazit  (y.  Dems.)  LXXXVIII,  265;  Orthit  (Balch) 
«XXXVIU,  190;  orthitfthnl.  Mineral  (Michaelson)  XC,  109;  Pla- 
erit  (Hermann)  LXXXVIU,  193;  Polirschiefer  (Hoffmann)  XC, 
67;  Radiolith  (Michaelson)  XC,  106;  Samarskit  (Rose) 
.XXXVIU,  201;  Saussent  (Fikenscher)  LXXXIX,  456;  Smarag- 
it  (y.  Dems.)  LXXXIX,  458;  Staurolith  (Genth)  LXXXVIII, 
S2;  Steinmark,  y^eisses  (Fikenscher)  LXXXIX,  461;  Sz^jbelyH 
Stromeyer)  XC,  188;  Whitneyit  (Genth)  LXXXVUI,  258. 
^aüen,  Elektricit&t  ders.  (Kobell)  LXXXVIU,  385. 
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MineraUloffe   aus  PflanzCDSnbi 

LXXXIX.  r.5. 

MinerährSiter.  Analyse  d«r  Qi 

des  TberDifllwaaEcrH  t.  Bai: 

T.XXXVIII,  320;  Alkalig^cb: 

delrtcins  (Erdminn)  LXX 

des    Kaiscrhrunnen»    a.    Li 

Höhe  (FreaeniuB)  XC,  3f 

ger)  LXXXIX,  37S  u.  XC. 

Keoseeland  (Smith)  LXX: 

Mitscherlicb,  A.,  Chlor  :■ 

Mohmil,  PellsAuren  Ae%s,  (Ou 

Molybdäntäure ,    Machvcisnng 

Vol.  dcrs.  iSafarik)  XC,  ' 

Moh/bdäntalze  ::  Schwefckyan 

Monazit  (Gcnth)  LXXXVIII, 

MoHobrombemtteituätire ,      Ae 

LXXXTIII.  33t. 
Mmochloranlhractn  (Anders 
Mon0JtM/nilrobemin(S  ch  ü  t  le  i 
3t(mojodplienyltävre  (v.  Dens.) 
Mmotoloi/Ihanuloff  (^üW)  XC 
Moore,  G.  E.,  ZusammeDset 

LXXXVIII,  301. 
Morin  (SteiD)   LXXXIX,  49 

Pfanndler)  XC,  44ä. 

MorpMn,  Trcniinog  dcss.  t.  i 

MQIler,   A.   Beobachtungen 

XC,    3.')l ;    Conservirung    i 

LXXXVin,  31h  Dialyse  a 

landwirthBchaftL  Verwertfan 

Hitthcilungcn  aus  der  neu« 

Müller,  H-,  über  ein  Vcrfal 

Organ.  Verbindungen  einzu 

Myriea  cerifera,   ZasMomcnsc 

LXXXVni,  301. 


Saphtalm,  ForbatolTe  aus  den 
Naquet,  CUordcriTate  des 
Natnumekoietterylat  (Lindei 
Jfa/riaM-H'itmuth/odür  (Nick! 
Xalron,  Trennung  deas.  i.  d( 
eaalga. ,     bntters. ,    bensoei 
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TerhäUnisse   derB.  (Hoppe-Seyler)  LXXXIX,  261    u.   270;    ni- 

IrobcnzoeB.    ::    Chlorjod    (Schützenberger  u.  Senge owald) 

LXXXVIII,    5;     pyrophosphors.    ::   Schwefel  (Girard)    XC,  50; 

unierscbwefligs.,  Löslichkeit  t.  Kupferchlorür  in  dems.  (Winklcr) 

L.XXXVIII,  428. 
ytiironhydrat ,  reines  als  Handelswaare  (Pauli)  LXXXIX,  501;  kry 

stall.  (Hermes)  XC,  49;  s.  a.  Alkalien. 
Satromeen  b.  Theben  (Willm)  LXXXVIII,  319. 
Yickelf  Aequivalent  dess.  (Rüssel)  XC,  206. 

yi>ÄW,/rwp/'<?ru.ZmÄ,Titrirmethode  für  dies.  (Künzel)  LXXXVIII,  486. 
Vi  ekles,  J..  Bestimmung  des  Phosphors  u.  Schwefels  im  Gusscisen, 

LXXXIX,  382;  Isomophismus  des  Antimons,  Arsens  u.  Wismuths, 

LXXXIX,  479;  neue  Klasse  ehem.  Verbindungen,  XC,  305. 
Nicpce  de  St  Victor,  Heliochromie,  LXXXVIII,  65  u.  LXXXIX, 

391. 
Nitrate,  neue  Reaction  ders.  (Guignet)  LXXXIX»  25L 
Nitrite,    Umwandlung  ders.   in  Aminbasen   (Mendius)   LXXXVIII, 

304. 
Nitrification  (Hunt)  LXXXVUI,  128. 

Nitrite,  neues  Reagenspapier  f.  dies.  (Goppelsröder)  XC,  312. 
Nitroprussidnatrium^  Darstellung  dess.  (Safafik)  XC,  19. 
NormaUcaütauge,  ::  Glasgef.  (Stolba)  ({Irdmann)  LXXXIX,  123. 


0. 

OenatUkytäther ,  essigs.  (Bouis  u.  Carlet)  LXXXVIII,  182; 
LXXXIX,  58. 

Oenanthylalkohol  (y.  Dens.)  LXXXVIII,  182;  LXXXIX»  58. 

^i^enamihykklarür  (v.  Dens.)  LXXXIX,  58. 

OenanthylwcLSserstoff  im  amerikan.  Erdöl  (Pelouze  u.  Cahours) 
LXXXIX,  360;  in  den  Dcstillationsproducten  der  Kannelkohlc 
(Schorlemmer)  LXXXIX,  57. 

üpium^  Chemie  dess.  (Anderson)  LXXXIX,  79. 

Oppenheim,  Hydrate  des  Terpentinöls,  LXXXIX,  254;  Pfeffermünz- 
campher, LXXXIX,  182. 

Organ.  Subit.  : :  Schwefel  (Br  i  o  n)  LXXXIX,  503. 

Orthitähni.  Mineral  v.  Aarö  b.  Brerig,  Analyse  dess  (Micbaelson) 
XC,  109. 

Orthii,  Analyse  dess.  (Bai ob)  LXXXVIII,  190. 

Osmiumverbindungen  (Claus)  XC,  65. 

Otto,  R.,  Erncasfture,  XC,  316. 

Otto,  R.  u.  Krug,  Bleisalze  organ.  Säuren,  XC,  317. 

Oudemans,  A.  C.  jun.,  Brom  Substitute  der  Stcarinsftore  und  über 
eine  aus  StearinsAure  gebildete  neue  Säure  Ton  der  Formel 
CMHa«0«,   LXXXIX,   193;   flüchtige   Fettsäuren   der  Cocosbatter, 


LXXXIX,  21)1;  Fattrfnren  d 
■iDren  dei  HahnfiU,  LXXXI 
20S. 
Oxamid,  BUdung  de««.  (FleU 
OxanlhraetM  (AaderaoD)  LX 
üxyemehomn  (Strecker)  LXS 
OxydalioMertckeiiuatgen  durch  a 

343. 
Oiom,  EracuguDg  durch  Elektr 


Paraearthamin     (Stein)    LXX 

LXXXVIII,  293. 
Parantidobaaoltäurt  (Fliehet 
POramileAtäure,  S/ntheie  ders 
Paranaphlalin,  Coostitutioa  det 
ParanitrobeAzoitäure  (Fischet 
l'araoxtfhefaoitäure  (Fischer 
Parataeekarote  aus  Roh  neuere 
F»rkmftnn,  Tfa.,  kohleas.  Si 

aenoiyds,  Chromoxjds  u.  XI 
Pasteur,  neue«  Perineot  fOr 
Paoli,  Fb.,  rciace  Aetiaatron 
Pavm  (Kuchlcder)  XC,  433 
Fäan  de  ät.  Uillea,  Mangan 

theloL 
Pelargylnassertloff   im     amerL 

LXXXIX.  561. 
rölig''ot,  Producte  der  Eiavl 

LXXXVm,  125. 
Pelontc,  J.,  I.  Cahoara. 
Pcltzer.  A.,  neues  DoppeUal 
Pcntathioitiäure,  Bildung  n.  &• 

XC,  59. 
Ferls,  Zucker  aus  Glycerln  l 
PerriuB,  J.  D.,  Berberin,  LI 
PoFBOunc,  Verbindung  des  • 
Pcrsoz,  J.,  Bereitung  des  Sa 

Stimmung  kohleus.  Salze,  L! 
Petroleum  s.  Erdöl. 
Pettenkofer,  Mich-,  Bereit 
Pfaundler,  L.,  zur Kenntuia 

195;  B.  a.  HlasWetz. 
PftffermüttxcaMpher  (Oppenhi 
P/eÄ%rM&ia<il,  ^^ua^teo.  desa. 
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Phipson's  QQAdroxaUt  des  Eisenoxydnls  (Croft)  LXXXVm,  m. 
Pflanzen^  Ernährungsweise  dere.  (Johnson)  LXXXVÜI,  242;  durch 

Wasser   aus  dens.  ausziehbare  Mineralstoffe  (Terreil)  LXXXIX, 

255;  York.  v.  salpctrigs.  n.  Salpeters.  Salzen  in  dens.  (Schönbein) 

LXXXVIU,  460. 
Pflameniehn,   Zusammensetzung,    Reactionen    n.    Darstellnog    dess. 

(Ritt hausen)  LXXXVin,  141. 
PhenyULiher  (Fittig)  XC,  313. 
PkemfUämre,    ::    Chlorjod    (Schützenberger    u.    Sengenwald) 

LXXXVm,  5;  ::  SUberoxyd  (Böttger)  XC,  33. 
Phipson,  T,  L.,  der  arsenhalt.  Schwefel  der  Solfataren  b.  Neapel 

n.  Gewinnung  v.  Selen  aus  dems.,  LXXX  VIII,  497 ;  Fluor,  LXXX VIII, 

03;  Umwandlung  der  Citronen-,  Butter-  n.  Valeriansfture,  LXXX  VIII, 

383. 
Phhron  (Rommier  n.  Bouilhon)  LXXXVIII,  254. 
Phosphor^  amorph.,   ::  SUberoxyd  (Böttger)  XC,   33;  Bestimmung 
•  dess  im  Gusseisen  (Nicki es)  LXXXIX,  382;  Chlor-  u.  Bromver- 

bindung  dess.  (Baudrimont)  LXXXVUl^,   78;  Entfernung  dess. 

aus  Gttsseisen  (Caron)  XC,  474;  Färbung  der  WasserstofflQamme 

durch  dens.  (Christofle  u.  Beilstein)  LXXXVIII,   442;   über 

Hofmann's  Reaction  auf  dens.  (Hupp er t)  (Specht)  XC,  128. 
Phatphorkohiemvasierstoffe ,   Constitution   ders.  (Gentele)  LXXXIX, 

362. 
Phosphorchlorid t    Atomdichte    dess.   (Böchamp    u.    Saintpierre) 

LXXXVm,  81. 
Pkasphoroxychlorid^  Atomdichte  dess.  (y.  Dens.)  LXXXVIII,  81 ;  Con- 

sütion  dess.  (Geuther)  LXXXVIU,  252. 
Photographie^  Anwendung  von  Ameisensäure  in  ders.  (Clan d et)  XC, 

189. 
PhtaUäwre,  Bittermandelöl  ans  ders.  (Dusart)  LXXXVIII,  128. 
Pikrimaures  Melhylamin  (Lea)  LXXXVIII,  311. 
Pikrotoxin,  Auffindung  dess.  (Langley)  LXXXIX,  497  u.  XC,  331. 
PiperimäMre  (Fester)  LXXXIX,  179. 
Pisani,  Analyse  des  Astrophyllit  u.  Aegirin,  XC,  53. 
Pümtrii,  neues  Mineral  (Hermann)  LXXXVIII,  193. 
PiatinmetaUc  (Osmium)  zur  Chemie  ders.  (Claus)  XC,  65^.105. 
Piaäm,  neues  Metall  in  dems.  (Chandler)  LXXXVUI,  l9l. 
Play  fair,  L.  u.  Wanklyn,  J.  A.,  Bestimmung  der  Dampfdichte  un- 
ter dem  Siedep.  der  Flüssigkeiten,  LXXXVIU,  337. 
Pohrsehiefer,  Zusammensetzung  dess.  (Hoff mann)  XC,  467. 
Pollfihionsäwren^  Bildung  u.  Reactionen  ders.  (Chancel  u.  Diacon) 

XC,  55. 
Porsezinsky,    Verbindung    des    Stickoxyds    mit   Schwefeleisei^ 

LXXXIX,  123. 
Propionsäure  aus  Acrylsäure  (Linnemann)  LXXXIX,  178;  ausBreaih 

Iraubensäure  (Wislicenus)  XC,  183. 
Prop^UUkohol,  Bildung  dess.  aus  Acroleln  (Linnemann)  LXXXIX»  17X 


Pm^fanm  aui  CjanMbyl  (Mci 
Pmpgltmeyamd  (Simpion)  LX: 
PropylentvI/brarbiMai  (HnKCma 
Pripglennl/ir  {t.  Demi)  XC.  1 
ProfiglieHic,  ZuKammeohang  dei 

LXXXIX,  177. 
Prtipyllriälki/Iammomiimjoiftr  (M 
I'ropyhtrbindtinggn  (Erlenmcy 
ProYostaye.  de  la,  KrystoUft 

178. 
Pgettäiihamtäitre  (Bejer)  XC, 
P^op  (C.eoth)  LXXXVIll,  H 
Pifrtiphotphor*.  Kntron  ::  Schwe 
Pgron-emiätire.  Bildung  ders.  (£ 


Quadranioxydt  (Rose)  XC,  210 
Queekiifberfhlorid.  Doppelaalt  i 
Qutektilbernxyd.  gelbes  (Sicwi 
Quecknlberoxydialze  ::  Iiidigoli 
4}tieekiUber,  Salpeters.  ::  Elsen 
Quelle  in  Neu-Secland,  Analyse 
QueTcitriKZuektT  (HlaslTetz  i 


fitKtmeampker  (Ch&Qtard)  X 
RacemoeampherMäure  (t.  Dems.^ 
RadiotUk  T.  Brerig,  Analyse  di 
ilaininelHberg,    ehem.  Natu 

Metalle  in  ihren  isomorphen 

fcluDgeetufcQ  des  Eisens  u.  S< 

SUC;  Stickstoffgebalt  de*  Rol 
Reaytntpapier ,    neues   f.  alktl. 

XC,  312. 
Reboul,  Acctylen  Q.  Bromacet 

ithyleiic,  LXXXVIH,  »1. 
Kcicb,   F.,    VerbiaduDg  t.  i 

176.      - 
Reich  u.  Richter,  Indium,  n 
Reinicke,  A.,  Rhodaachromai 
Reynoso,  Alraro,   Trennung 

LXXXIX,  «a. 
Rko4imeliTt>m(mwu>itiitmweTbmdii  m 
Riebe,  A.,  MetalUegierungen, 
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Rieth,   R.  u.  Beilstein,    Darstellung  des  Zinkätbyls  u.  Jodäthyls, 

.  XC,  60;  Zinkfttbyl  ::  Aldehyde  a.  Keftone,  XC,  220.: 

Ritt  haus  CD,  H.,  Cbolci?terin  im  Fett  des  Weizens,  LXXXVIII,  145; 
Fflanzenleim,  LXXXVUI,  141;  Trimcthyiamiu  im  Woizenbrand, 
LXXXVIII,  147. 

Robinson  s.  Wanklyn. 

Roc bieder.  F.,  krystaJl.  Bestandth.  der  Rosskastanie,  XC,  433. 

AoheUen,  ehem.  Nator  dess.  (Rammeisberg)  LXXXIX,  393;  Stick- 
stoffgehalt dcss.  (y.  Dcms.)  LXXXVUI,  277. 

Rohrzucker^  Bildung  v.  Weinsäure  u.  TraubensAure  aus  dems.  (Hor- 
ncmann)  LXXXIX,  297;  isomer.  Umwandlung  dess.  in  eine  neue 
Zuckerart  (Parasaccharose)  (Jodin)  LXXXIX,  382. 

Rommier,  A.  s.  Bouilhon. 

Roscoe,  H.  £.,  Zusammensetzung  der  wftssrigen  Säuren  von  con- 
standem  Siedepunkt,  LXXXVUI,  133. 

Rose,  G.,  künstl.  Marmor  aus  Aragonit,  LXXXVUI,  256. 

Rose,  H,  neue  Reihe  v.  Metalloxyden,  XC,  209;  Samarskit,  Zusam- 
mensetzung dess.,  LXXXVUI,  201. 

Rosenstiehl,  Synthese  der  Glykose,  LXXXVUI,  58. 

Roukastanie  (Aesculus  Hippocastanum)  krystall.  Bestandth.  dcrs. 
(Rochleder)  XC.  433. 

Rowdell,  G.  F.,  Lösslichkeit  des  schwefeis.  Bleioxyd  in  Salzsäure 
n.  Salpetersäure,  LXXXIX,  191. 

Rubidium  (Bunscn)  LXXXVUI,  447;  im  Triphylin  (Blake) 
LXXXVUI,  192;  Trennung  dess.  v.  Cäsium  (Allen)  LXXXVUI, 
82;  Vork.  in  Runkelrüben  (Lcfcbvre)  LXXXVUI,  84;  und  Cäsium, 
Vork.  neben  Thallium  (Böttgcr)  XC,  145. 

Rüssel,  W.  J.,  AcquiTalent  v.  Nickel  u.  Kobalt,  XC,  206.| 

S. 

Säuftt  aeue,  ans  Cyanallyl  durch  Kalihydrat  (Simpson)  LXXXVUI, 

Säuren,  einbas,  Bildung  der  Anhydride  ders.  (Gal)  LXXXVIU,  301; 
orgaa.,  Constitution  ders.  (Gen tele)  LXXXVUI,  15  u.  399;  Znsam* 
mensetzung  der  wässrigen  von  constantem  Siedepunkt  (II ose oe) 
LXXXVUI,  133;  wasserfreie  : :  Chlor  u.Brom  (Gal) LXXXVUI,  438. 

^afafik,  A.,  Vanadin  Verbindungen,  XC,  1;  verbesserte  Darstellung 
des  Ferridyanwasserstoffs  u.  Nitroprussidnatriums,  XC,  18;  zur 
Creschichte  des  Chroms,  XC,  9;  zur  Kenntniss  der  specif.  Volumen 
fester  Verbindungen,  XC,  12. 

Saintpierre,  Reduction  v.  Eisenchlorid  durch  Platin,  Palladium  u. 
Gold;  V.  Gold  u.  Palladiumchlorür  durch  Platin,  XC,  380;  s.  a. 
B^champ. 

Salmiakt  Doppelsalz  dess.  mit  Quecksilberchlorid  (Holmes)  L XXXIX, 
508. 

Sa^eteräiher,  Darstellung  dcss.  (Feld haus)  XC,  185. 


StUpeUrtäureälher,  Benitang  den 
Sa^imäure  ::  Kohlehydraten 
Scbloimsftnra  n.  Zockenture 
der  schwefligen  Sinre  uif  da 
bein)  LXXXIX,  1;  Nachwc 
318;  neue  BciitiininungEinctfaoi 
iU ;  neue  Methode  der  Fabrikat 
5U;  ::  phospbors.  Hagaeaia  (( 
BeaUmmung  ders.  (Wolf)  LX3I 
oxyd,  Darstellung  dess.  (Loa) 
in  PaftDien  (Schönbein)  LX: 

Sa^lrige  Säure,  neue  Bestim 
LXXXVin,  424;  Verbindune 
(Weber)  LXXXIX,  US;  Balze 
inPBsDzen  (Schftnbeia)  LXTi 

Sal:e,  gegcnBCit.  Zersetzung  i 
LXXXVIU.  «9;  kohlcns.,  Besti 
fil;  bohlenR,.  der  Thoacrdc,  1 
oiyds  u.  UranoiydB  (Parkma 
peters.,  Vork.  in  Pflanzen  (Set 

Samankit,  ZusammenBetzung  dec 

Sauertlnff  ::  Blut  (Scbanbeln! 
(Böttger)  XC,  35. 

SoMtunt  (Fikenscher)  LXXX] 

Smjtseff  s.  Fischer. 

Sealded  mük  (Müller)  XC,  35t. 

ScheeVntulfid  s.  Wolfram. 

SehieitbauMKoUe  : :  Ammoniak  (( 
nungBproducte  dera.  (Karo); 

Sekieufttiver ,  Verbrenou&g  dess 
Gasen  (Bianobi)  LXXXIX,  3 
(EärolTi)  XC,  135. 

Schiff,  H.,  BosIciUt  der  Wd 
246;  Ditartrin*  u.  Dfsnccinslnr< 
rie  der  Bildung  des  Anilinroth 

Schltimtäure ,  Bildung  Ton  Weil 
(Bornemann)  LXXXIX,  31». 

Schönbein,  C.  F.,  Blut  ::  Saner 
scrBtofTsuperosyd  bei  böberen 
brom,  LXXXVUI,  483;  schwef 
.■er  Siuren  und  Balio,  LXXX 
orydsalzen,  LXXXvm,  482;  k 
n.  deren  Verbreitung  in  der  P: 
VorL  salpetrig-  u.  salpetcrsaur« 
zoi  Kenslliäi«  dos  JodA,  Brom 
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tammenbAng  der  Antozonhaltigkeit  des  Wölsendorfer  Flussspathes, 
mit  dem  darin  enthaltenen  blauen  Farbstoffe,  LXXXIX,  7. 

Schorlemmer,  C,  Hydrüre  der  Alkobolradicale  in  den  Destilla- 
tionsprodueten  der  Cannelkohle,  LXXXIX,  56. 

8  ehr  ad  er,  C,  Wismotbeuperoxyd  u.  Wismnthsäure,  LXXXVIII,  72. 

Scbuch,  L.,  Zersetzung  des  Kryolitbs,  XC,  63. 

Scbützenberger,  P.,  Salze  organ.  Säuren  ::  Clilorjod,  Jodcjan, 
.  LXXXVm,  1. 

Scbützenberger  u.  Sengenwald,  Cblorjod  ::  nitrobenzoSs.  Na- 
tron u.  Phenylsäure,  LXXXVIII,  5. 

Scbultze,  H.,  molybdftns.  n.  wolframs.  Salze,  XC,  301. 

Seime f eh  arsenbalt.  der  Solfataren  b.  Neapel  (Phipson)  LXXXVIII, 
497; ::  alkal.reagirenden  Salzlösungen  u.kocbendem  Wasser  (Gl  rar  d) 
XC,  51;  Bestimmung  dess.  in  Gusseisen  (Nie kies)  LXXXIX,  382; 
::  Eisen  in  höherer  Temp.  (Rammeisberg)  LXXXVIII,  :266;  :: 
Eisenoxyd  (Rammeisberg)  LXXXVIII,  269 ;  neue  Eigensch.  dess. 
(Dietzenbacher)  LXXXIX,  252;  ::  organ.  Subst.  (Brion) 
LXXXIX,  503. 

SchmefeUmtimon  ::  Silberoxyd  (Böttger)  XC,  33. 

Schwefeläthylen,  Oxydationsprodncte  dess.  (Crafts)  LXXXVIII,  188. 

Sehwefeläthyl,  Darstellung  dess.  (Baudrimont)  LXXXVIII,  187. 

SchwefekyaniUhyl,  Darstellung  dess.  (t.  Dems.)  LXXXVIII,  187. 

SchfvefelcyanktUium  ::  Molybdftnsalzon  (Braun)  LXXXIX, 425. 

Schfve/eleisen  als  Löthrohrreagens  (Stolb'a)  XC,  461;  der  Meteoriten 
(Rammeisberg)  LXXXVIII,  275 ;  nitroschwefeleisensaures  (P o r z- 
czinsky)  LXXXIX,  124;  Verbindung  dess.  mit  Stickoxyd  (y.  Dems.) 
LXXXIX,  123. 

Schfve/elkieff  Verhalten  dess.  in  der  Hitze  (Rammel8berg)LXXXVIII, 
272. 

Sehne fehnUeh  ::  Silberoxyd  (Böttger)  XC,  33. 

Schfve/ebuUrium  ::  Schwefel  (Girard)  XC,  52. 

Schwefelsäure  ::  Citronensäure  (Wilde)  XC,  383;  ::  Übermangans. 
Kali  u.  beide  gemeinsam  ::  a.  Stoffen  (Böttger)  XC,  161;  Ver- 
bindung ders.  mit  arsenig.  Säure  (Reich)  XC,  176. 

Schwefelsäurefabriken,  Bloikammerschlamm  ders.  (Kuhlmann) 
LXXXVIII,  443. 

Schwefelungsstufen  des  Eisens  (Rammeisberg)  LXXXVIII,  266; 
specif.  Gew.  ders.  (v.  Deins.)  LXXXVIII,  274. 

Schwefeherhindung,  organ.,  in  den  Düngern  (Thönard)  LXXXIX« 
383. 

Schwefelwasserstoff' CaproyUul/ur  (Pelouze  u.  Cahours)  LXXXVIII, 
315. 

Schwefelwasserstoff  w  Eisenoxyd  (Rammeisberg)  LXXXVIII,  270» 
::  Inductionsstrom  (Böttger)  XC,  36. 

SchwefUge  Säure,  Anwendung  ders.  in  der  Zuckerfabrication  (Rey- 

Jonra.  r.  vract.  Chemie.   XC.  S.  ^*^ 
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noao)   LXXXVIU,   S04;  : 

Chlor-,  Uebcrcblor-,  Salpet 

beio)  LXXXIX.  1;  u.  Ko 

XC,  35. 
Seidenraupt,     Umwandlung 

LXXXVm,  5Ü0. 
Selen,    Gewinnuug    auB    Je 

(Phipson)  LXXXVIU,  « 
Selertigiäurehydrai  (Weber) 
Seil,  E.,  Toluylverbindunge 
Senßl   aus   dem   Samen  de 

LXXXIX,  64. 
Scngennald,  R.,  s.  Schü 
Shea- Butter,  Fctl säuren  den 
Sicwcrt,  M.,  Farbcnverfin 

186 :  gelbes  Quccksilbcrox 
Silberoxyd,   cssiga.  ::  Jode;: 

Salpeters.    ::    Eisen   (Hcl 

(Böttger)  XC,  32. 
Siücium,  Verbindung  mit  Ca 
SiäeiuimerbiHdung,  neue  {W( 
Simler,  R.  Th.,  Hand-  u.  H 
Simpson,  M.,  Cyaanllyl  :: 

BeroBlgnsAure  u.  Breniwi 
Smaragdit  {Fikenscher]  L] 
Smith,  Analyse  einer  siede 

IM. 
Soda,  ßefitimmung  der  lüsl. 

Uy,  Gewinnung  ders.  aus 
Sonstndt,  Dari^lellung  u.  I 
Soret,  J.  L,  Ozon  durch  E 
Sparte'm  (Hills)  LXXXIX,  7 
Specht,  J.,  Hofuiann'N  Keat 
Specif.    Ceif.   der  Schweflun 

LXXXVIU.  274. 
Sper.tralanalgte ,    Sj)ectrcn  d 

LXXXVIU,  67  1  derCblon 

LXXXIX,  473;   des  Cacüu 

(Bunsen)  LXXXIX,  476; 
SprydeUleiu,  Carlabadcr.  Alki 
Stärke,  Bildung  v.  Weinsäure 
Slärketnfkl,  Lüslichkeit  des«. 

LXXXVIU,  495. 
S(aAMCaron)  LXXXIX,  S(M 
SlaM)nurhnefcl  ■.■-  Yä^^w  *Si1 
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iih  (Genth)  LXXXVIII,  29%. 

kop  (K ob  eil)  LXXXVÜI,  397. 

rdff/re,  Brom  Substitute  ders.  u.  über  eine  aus  ders.  gebildete 
MeTrsäure  u.  Elaidinsäure  isomer.  Verbindung  (Oudemans) 
XIX,  193. 

W.,  Mclin  u.  Melctin,  LXXXVIII,  280;  Morin  u.  einige  andere 
elbholz    enthaltene    Stoffe,   LXXXIX,    493;  Paracarthamin, 

XVIII,  293;  LXXXIX,  491;  rothe  u.  blaue  Blüthenfarbstoffe. 

XIX,  495. 

"ilen,  Gase  ders.  (Commines  de  Marsilly)  LXXXVÜI,  85. 

rky  weisses  aus  dem  Melaphyr-Mandelstein  v.  Zwickau  (Fi  ken- 
r)  LXXXIX.  461. 

ouse,  F.  Larizinsäure,  XG,  164;  nähere  Bestandtheile  derFlech* 
.XXXVm,  250. 

fd,    Verbindung    dess.     mit   Schwcfeleisen    (Porzczinsky) 
XIX,  123;  ::  Zinn-  u.  Titanehlorid  (Hampe)  XC,  308. 
fff  Bereitung  dess.  (Lu na)  XC,    256;   Bestimmung  dess.  in 
neisen  (Ullgren)  XC,  310. 

fgehalt  des  Roheisens  (Rammeisberg)  LXXXVIII,  277. 
,  P.  acidimctr.  Bestimmungen  d.  Kieselfluorakaliums,  -Natriums, 
scrstoffs,  LXXXIX,  129;  Anwendung  ▼.  Borax  in  der  Maassana- 
KC,  459 ;  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  krystall.  Borsftore 
S7;  kansÜ.BleiglanzkrystaUe,  LXXXIX,  123;  Eisenbeize,  XG,256; 
aus  Indigküpe,  XG,  462;  krystaU.  Glas,  XC,  465;  GrOnf&rbung 
[olzes  durch  verd.  Schwefelsfture,  XC,  466;  Kieselfluorverbin- 
m  des  Wasserstoffs,  Kaliums  u.  Natriums,  XC,  193;  Kupfer  :: 
enschwefel,  XC,  463;  Schwefeleiscn  als  Löthrohrreagens  XC, 
iinkkry stalle,  LXXXIX,  122. 

',  F.  H.  u.  Elliot,  E«  H.,  Chroms.  Chromoxyd  u.  analog,  chroma. 
ndungcn,  XC,  288. 

[er,  A.  AUoxan  ::  Alanin u.  Leucin,  LXXXVIII,  448;  Oxydn- 
n,  LXXXVIII,  436;  Zersetzung  des  Caffeins  durch  Baryt, 
KVm,  437. 

cycr,  A.Analyse  des  Szajbelyits,  XC,  188. 
it,  Trennung  dess.  von  Morphin  (Werther)  LXXXIX,  498. 
hlensäureälher  u.  Abkömmlinge  dess.  (Huseman)  XC,  222. 
uidmsäure  (Seil)  XC,  373. 
lös].,  InderKohsoda,  Bestimmung  dess.  (Lc  stelle)  LXXXVIII, 

yde^  alkal.,  Oxydations-  u  Desoxydationsorscheinungen  durch 

(Brodie)  LXXXVIII,  342. 

t/fäther,  benzo^s.  (WarrendelaRueu.Mfiller)  LXXXIX,  224. 

'/lalkohol.  Homologen  des  Benzyl- Alkohol (v.  Dens.)  LXXXXI,  224. 

//,  essigs.  (V.  Dens.)  LXXXIX,  222. 

n  (V.  Dens.)  LXXXIX,  222. 

'(/,  Analyse  dess.  (Stromeyer)  XC,  188. 

33* 


ierpeKsmofammfi,   nu-BaDg  dciw.  bui  iacnBcneii 

LXXXVIIt,  4W. 

TerpenlMl,  Hydnte  de».  (Oppenheim)  LS 

Terreil,  H.A.,  Dantellnng  der Uebermkngft 

nlatoffe,  welche  du  Wuser  kua  PflaDzemal 

J55. 

TelralUtmtSurt,  BildoBK  ti.  Reactionen  den. 

XC.  65. 
ThalKum,  Acqüivalent  dcss.  (Crookee)  LX 
LXXXVItl,  3TÖ  ;  aeat  Beobachtungen  aber 
dDDgen  desB.  (hnaj)  LXXZVUI,  17»  d.  L 
ger)  XC,  21;  Aber  die  Entdeckung  des«. 
KrystaUfonn  einiger  Salse  deSB.  <De  U  Pr< 
178;  Verbindang  mit  organ.  Sturen  (Kuhli 
yorkoiiinicniinBleihammerKhlanimeii.Gewia 
XC,  «;  (Lamy)  LXXXVIU,  378;  Vork.  in 
vftssern  neben  Caesium  □.  Bubidiiun  n.  Ge< 
ger)  XC,  30,  Ul  n.  478;  Vork.  im  TeUnr  C 
180. 
Thönard,  P.,  organ.  SchwefelTerbindung  in 
383, 

LXXXVllI,  8: 
Tkonerde,     koblens.    (Parkman)   LXXXIX, 

mittelst  CarminsAure  (Luckow)  XC,  399. 
Thonerde  u.  Kalk .    natQrl.    Carbonftt   aoa    de 

Btone)  LXXXVill,  350. 
ThoTcrde,  Acquiv.  u.  Verbindnogen  ders.  <Ch7i 
Thorium.  LXXXIX,  468. 
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TohieHj  Chlorderiyate  dess.  (Naqnet)  XC,  115. 

Toluylätkylhamstoff  (%t\\)  XC,  %75. 

TohtjfUäurereihe  (Cannizsaro)  LXXXVIII,  328. 

Toh^liucemamid  (8  eil)  XC,  375. 

Tohfjfherbmdimgen  (y.  Doms.)  XC,  373. 

Tookey,  Ch.,  Trennung  des  Zinns  vom  Antimon,  LXXXVIII,  436. 

Torf,  Zusammensetzung  dess.  (Hoff mann)  LXXXVIII,  306. 

Traubensäure,   Bildung  dort,  durch  Einwirkung  t.  Salpetersäure  auf 

Kohlenhydrate  (Hornemann)  LXXXIX,  283. 
Traubemucker,  Bildung  von  Weinsäure  aus  dems.  (t.  Dems.)  LXXXIX, 

304. 
Triätkylamm  (Lea)  LXXXIX,  499;  Salse  dess.  (t.  Dems.)  LXXXIX, 

501. 
Tribrom-^'Orcin  (Stenhouse)  LXXXVIII,  251. 
Trichhrtoluen  (Naquet)  XC,  115. 

Trimethylamm  im  Weizenbrand  (Ritthausen)  LXXXVIII,  147. 
Trioxaeetuhnimäure  (Hardy)  LX^SIXIX,  448. 
Triihkmäure ,  Bildung  u.  Reactionen  ders.   (Chancel  u.  Diacon) 

XC,  56. 

ü. 

Ueberhromsäur0  (Kämmerer)  XC,  190. 

üeberckhrtäure  j   Einfluss  der  schwefligen  Säure  auf  das  fileickirer- 

mögea  ders.  (Schönbein)  LXXXIX,  I. 
Uebermangansäure,  Darstellung  ders.  (Terreil)  XC,  204;  Darstellung 

der  Salse  ders.  (Böttger)  XC,  157;  optisches  Verh.  der  Salse 

ders.  (Hoppe-Seyler)  XC,  303. 
Ullgren,  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Kohleneisen,  XC,  310. 
üiminsubitanzem  aus  Aceton  (Hardy)  LXXXIX,  447. 
ünterbrami^  Säure  (Dancer)  LXXXVUI,  426. 
Ufäerekiorige  Säure  ::  Aethylen,   Amylen,   Ceten,  Benzol,  Citraoon- 

säure  (Carius)  XC,  178;  ::  wasserfreier  Essigsäure   (Schütsen- 

berger)  LXXXVIII,  1. 
Ünierehlorigsäure-Hydrat,  Additionen  dess.  (Carius)  XC,  178. 
üfderstkmeßge  Säure,  neues  Doppelsalz  aus  ders.  (Peltser)  XC,  126. 
Uranoxyd,  kohlens.  (JParkman)  LXXXIX,  119. 
Urtn,  s.  Harn. 


V. 

Faleriansäure ,  gebromte  Producte  aus  ders.  (Cahours)  LXXXVIII, 

54;  Umwandlung  ders.  (Phipson)  LXXXVIII,  383. 
Vanadmbromid  (äafarik)  XC,  6. 
Tanadmhait  Bohnerz  (Böttger)  XC,  33. 
VanadmhaU.  Rüekiiände,  Verarbeitung  ders.  (gafafik)  XC,  8. 
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Vmadinoxißlul    (v.   Dema.)    XI 

1 

XC.  14. 

Vanadinsulfid  (v.   Dem?.)    XC, 

yerhrenmngserscfieinungcn.    Ei 

fFranhUnd)  LXXXIX,  19 

Vergiftung  durch  fcapferhalt,  i 

\m 

Vlefhan»,  A,.  chroms.  KnpJ 

Violautia  (B;icyi:rJ  XC.  3tS. 

tu 

Koteriäxr.!  (t.  Denis.)  XC.  34 

EU 

Voir  s.  Lc  Voir. 

lB 

Vattmen.  spccif.,  zor  Kctintnii 

,3 

i.r    :l 

lU'/rXtJ  t*«*!. 

ff'acA«     aus    Myrica    cerifer« 

j. 

LXXXVUl,  301. 

;!■ 

Wanklyn.A.  u.  Rol.inson. 

ill 

j                        8.  a.  Erlenmeycr  u.  PU 

^1 

Wari-CD  de  la  Rue  u.  MÜl 

^ 

Alkobds,  LXXXIX.  SSI. 

' 

Hawer,    Dissncintion    dces. 

:!  Schwefel  (Girard)  XC, 

ffatiertlnff.    ErsetEnng   doSK 

(Mülleil  LXXXIX.  242;  :: 

WaittTiU./fßamme.    Pfirbnn^ 

düngen  {ChristofU  U.  B< 

Waiseriio/fmeialle,  CoMtitud« 

Wfiueriilnffif^roxyä.   Addiüfl 

bei  höherer  Temp.  (Bch6i» 

(Duprevl     LSXXVIII,     4 

LXXXVUi,  440. 

ductcn  der  Kannelkoble  (8i 

.^A.i. 

Weber.  R.,  isomer.  Modific 

TitanTcrhinduiigen .  XC.   3 

"T' 

mit  salpetriger  SSure;  Sele 

BicJtät  ders.  (Schiff)  LXX 

kung  V.  Salpeteradure  auf  i 

283;  neues  Ferment  för  diti 

KAurc.  Constitutinn  dera.  (Q 

■ll 

fre„enf\>ti.  ChoEeaterin  in  ded 

^■1 

(ret;ni6rttii<(,  Trimaüiylanua  U 

^ 
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Wert  her,  Elektrolyse  des  Olycerlos,  LXXXYIII,  15t;   ThaUiumJ«! 

TqJlur,  LXXXVIU.  t80, 
Whiineyii  (Gen th)  LXXX VUI,  Wa 
Wlcheliiaut,  B.,   Apidyse  dea  Meteor^iscns  voa  der  Hacieadn  8$. 

Rosa  in  Mexico,  XC,  114. 
Wiederbold,  fester  Arsenwa88er9toffy  LXXXIX»  4^ 
Wilde,  Schwefels&ure  ::  Gitroneii8äiu%  XC,  3^ 
Williams,    Gr.,  Jodide  der  Alkoholradicalt  aiis  Boghead-Napbta, 

L^XXIX,  59;  KohlenwaMerstoffe  d^  Boghead-l(ohle,  LXX^OX,  3a«. 
Will,  H.  u.  Körner,  Senföl  aus  den  Sam^a.  def  tchwsrsen  Seofs, 

LXXXIX,  64. 
Willm,  Natronseen  bei  Theben,  LXXXVIII,  319. 
Winkler,  G,  Löslichk.  des  Kupfer  chlor  ürs  in  unterschwefligs.  Natron, 

LXXXVIII,  428. 
Wislicenus,  J.,  Brenz traubensänre ,  XC,  183;    Synthese  der  Para- 

milchsäure,  LXXXIX,  248. 
Wismuth  in  Kupfererzen    (Field)    LXXXVIII,   362;   Isomorphismus 

dess.  (Nickles)  LXXXIX,  479;  sog.  Passivität  dess.  (Heldt)XC, 

261. 
IVismuthsuperoxyd  w.  Wismuthsäure  (Sehr  ad  er)  LXXXVIII,  72. 
Wo  hier,  neue  Siliciumverbindungen,  LXXXVIII,  498.) 
H'öUendorfer  Flussspath  (Schönbein)  LXXXIX,  7. 
Wolf  u.  Diacon,  Spectra  der  alkal.  Metalle,  LXXXVIII,  67. 
Wolf,  H.,  quantitative  Salpetersäurebestimmung,  LXXXIX,  93. 
ITolframchloHde  (Blom Strand)  LXXXIX,  230. 
Wolframbisulfid,  specif.  Vol.  dess.  (Safafik)  XC,  15. 
Wolframsäure,   Darstellung    ders.  u.  einiger  Salze  ders.   (Debray) 

XC,  381;  (Schnitze)  XC,  201. 
Wolle  ^  zur  Kenntniss  ders.  u.  ihrer  Bestandth.  (Grothe)   LXXXIX, 

420. 
W  o  n  f  o  r  e,  W.  J.,  zusammengesetzte  Cy  an  Verbindung,  LXXXVIII,  433, 
Würtz,  A.,  Amylenhydrat,  XC,  240  u.  248;   Bildung  einiger  Kohlen- 
wasserstoffe,   LXXXIX,    320;    Hydrate  der    Kohlenwasserstoffe; 

isomer.  Körper  des  Amylalkohols,  XC,  235. 

X. 

Xanthin  im  Harn  (Jones)  LXXXVIII,  189. 

z. 

Zinin,  N.,  Desoxydirtes  Benzoin,  LXXXIX,  88. 

Zinkäthyl  ::  Aldehyden  u.   Ketonen  (Rieth  u.  Beil  stein)  XC,  220; 

Darstellung  dess.  (v.  Dens.)  XC,  60. 
Zmkkrystalh  (Stolba)  LXXXIX,  122. 

Zink,  Kupferu,  Nickel,  Titrirmethode  für  dies.  (Künzel) LXXXVIII, 486, 
^innchlorid  ::  Stic^j^yd  (tlanpe)  ÜQ,  Z^ 
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Segliter. 


ZitaM,  JodHrblndnns  Atn.  (Personne)  LXXXVTII,  TS: 

vlUt  dcBB.  (Heldt)  XC.  158;   :  :  Pl&tio  (t.  Dems.)  XC. 

aaag  V.  AnÜmoD  iTookejI  LXXXVUI,  MS. 
Zuektr  ans  Glycerin  (Perle)  LKXXVIll.    IM;    ans  der 

Seidenraupe    (S.   de.    Luca)    LXXXVin,     SM;    l'mw 

Muinit  (LinnemaDD)  LXXXVIIl,  59. 
Zmektrtäure,    Bildung  Ton    Weinaaure    n.    TraubensAure 

{Bornemftnn)  LXXXIX,  30S;  a.  a.  Weina£ure. 
■ZtickrrfaMeaticn.  Anwendung  von  «chwefliger  SAure  in  i 

noto)  LXXXVIIl,  S(M. 
Zw«Dger,  C,  u.  Bodenbender,  CumariD  ftui  Sieinklt 


Jjruck  von  C  W*  VollratL  ia  i-ttprif. 


I 


1 


